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BaSaOs + 
Erhalten ails 

D D  

>> >> 

’ 2Ha0 gibt laut Rechnung 19.’200/0 SO2 = 9.61 O i o  S, Diff. 
0.2735 g BaS2O6 + 2Hs0 1928 B B = 9.65 x ’> +0.04 
0.2601 )> )> ,, 18.98 >> >> = 9.50 )) )) -0.11 
0:2.588 x D >> 19.06 D >> = 9.54 x )) -0.07. 

Sulfocarbanilid.  
Berechnet fiir CS(NH.C6H5), 14.05 o/o  S, Diff. 
Gefunden in 0.1576 g 13.96 D x - 0.09 

>> B 0.1678. 14.04 x >> - 0.01 
D >) 0.1696. 14.04 D D -0.01. 

Versuche, in Substanzen, welche gleichzeitig N und S enthalten, 
neben dem S zugleich auch C und H zu bestimmen, sind vorlaufig 
daran gescheitert, da13 hierbei wohl die Schwefelsiiure, nicht aber die 
Stickoxyde , welche daher in die Absorptionsapparate gelangten, vom 
Bleihyperoxyd festgehalten wurden. 

D o r p a t ,  Chem. Universitatslaboratorium, im Juni 1907. 

449. Julius Schmidt und Richard Schall: 
tiber Dihydrocarbazol. 

(Eingegangen am 4. Juli 1907.) 

Hydrierungsprodukte des Carbazols gewinnen neuerdings mehr 
Interesse, da das Carbazol in der Pyrrolgruppe als das Analogon 
des Phenanthrens zu betrachten ist und der hydrierte Pyrrolkern in 
verschiedenen wichtigen Alkaloiden nachgewiesen worden ist. 

Von den Hydroderivaten des Carbazols ist bisher ein T e t r a h y -  
d r o c a r b a z o l  (111) und ein H e x a h y d r o c a r b a z o l  (IV) zuerst von 
G r a e b e und G1 a s  e r  ’) beschrieben worden. Mil dem Tetrahydro- 
carbazol hat sich dann weiter Z a n e t t i  2, beschaftigt. 

Die Reduktion des Carbazols mit Natrium und siedendem dmyl- 
alkohol lieferte uns aul3er dem von Z a n e t t i  (loc. cit.) auf dem glei- 
chen Wege bereits hergestellten ‘I’etrahydrocarbazol noch das bisher 
unbekannt gebliebene D i h y d r o c x r b a z o l  von der Formel 11. 

Somit sind nunmehr die Hydriernngsprodukte des Carbazols bis 
zum Hexahydrocarbazol liickenlos hekannt, imd man kann das Ergeb- 

1) Graebe und Glaser, Ann. d. Chem. 163, 352 [1872]. 
Zanetti ,  diese Berichte 26, 2006 [1893]; 27, Ref. 798 [1894]. 
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nis der bisherigen Hyctrierungsyersuche diirch &IS folgenclr Schet11:r 
reranschaulichen : 

I. 

+ H J f P  

rr. 
CH1 

/'\-/\ 
Satrium und 1) 11 Amylalkohol ' 

\/\/\/ 
NH CH2 

Dihydrocarbazol 

Tetrahydrocarbazol Hexahydrocarbaxol 
111. IV. 

Wir haben clas Dihydrocarbazol einem naheren Studium 11 nter- 
zogen nnd insbesondere Derivate hergestellt, welche debsen Unter- 
scheitlung Tom Carhazol mit Sicherheit gestatten. Das Dihyc1rocarl)- 
azol ist namlich dem Carbazol im Aussehen und in den phpikaliwhen 
Konstanten - Schmelz-, Siedepunkt usw. - recht ahnlich, und ni:trr 
kann ails dieser Ahnlichkeit, die sich auch auf das chemische Ver- 
halten erstreckt, mit Sicherheit schlieflen, da13 die beiden Wa 
atome nicht in den Pyrrolkern, sondern in einen Benzolkern des Uit-1)-  

azols eingetreten sind. Ware nimlich das erstere der Fall, so wiirdr 
das Dihydrocarbazol zum Carbazol im gleichen Verhaltni.; strlien. 
wie das Pyrrolin zum Pyrrol; dies trifft aher keineswegs zii. Im 
Gegenteil zeigt das Dihydrocarbazol ebensowenig ausgepragte b:i 4- 
sche Eigenschaften wie das Carbazol selbst. Aul3erdem stimmen auvh 
die hbrigen Eigenschaften des Dihydrocarbazols sehr wohl damit iilwr- 
ein, daB die beiden Wasserstoffatome in einen der beiden Benzolkerne 
eingetreten sind, daB es also zum CarbazoI im gleichen Verhaltuis 
steht, wie das Dihydrobenzol znm Benzol. Beriicksichtigt man ferner 
die Thielesche Theorie uher konjugierte Systeme von Restralenzen, 
NO ist anzanehmen, daB an dem System konjngierter Doppelhindungeri 
1, 2 ,  3, 4 (s. Formel I) die ,Iddition der Wasserstoffatome an den 
Enden 1 und 4 erfolgt, so daB man fur dab Dihydrocarlmol zur  
Formel I1 gelangt. 

Dalj das Dihydrocarbazol leicht unter Al)spaltiing von W a w r -  
stoff in Carbazol zwuckverwandelt w i d ,  steht mit dieser Formrl 11 
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in hestem Einklang, da man ja in den letzten Jahren wiederholf 
nachgewiesen hat, (la13 dihydrierte ;iromatibche Syztenie sic711 niit gro- 
f3rr Leichtigkeit in die echt aromatibchrn zuriickverv andeln. 

Z iir sicheren ( ktersclieidung des Uilydrocarbazols CO?N Cbrbu:ol 
eignet qich besonders seine N i t r o s o l  erlbintltrng. Wiihrend tlas 
N i t r o s o d i h y d r o c a r b a z o l  goldgelbe Nadeln bildet, die bei 72-73' 
tinter lebhafter Zersetzung schmelzen, bei langbamem Erhitzen 
aber schon bei ca. 50° veriindert \I erden, schmilzt das N i t r o  s o d e ri- 
v a t  d e s  C a r b a z o l s  bei 82O, nnd zersetzt sich noch nicht bei 100". 

Anch die Pikrate yon Dihydrocarbazol nnd Carbazol zeigen 
deutliche Unterschiede. D i h y d r o  c a r h a z o l p i k  r a t  biltlet braunrote 
Nadeln, welche, unter Erweichen von 165' an, bei 179-180' schmel- 
zen. C a r b a z o l p i k r  a t  krystallisiert i n  feiirig-roten Nadeln iind 
ychrnilzt hei 186-187'. 

Yon den vier Werbindungen, Chrlmzol, Dihytlrocarbazot, Tetrahydro- 
car lmol  und Hexahydrocarbazol, zeigen die drei ersten keine berner- 
kenswerten physiologischen Wirku.unpn. Das letztere dagegen besitzt 
schwach :tnLsthesierende Eigenschaften. 

D a r s t e 11 ~i n g u n d E i g e n s c h aft  e n  d e s D i h y d r  o c a r b a z o 1 s. 
25 g Carbazol werden in einem %Literkolben, der mit einem langen, 

weiten Ruckflul3kohler verbunden ist, in 1 LAmylalkohol vom Sdp. 128-1320 
gelost I), und zum Sieden erhitzt. In die siedende Losung tragt man allmahlig 
30 g Natrium ein, so, da13 etwa 2-3 Stunden dafur erEorderlich sind. 

Die noch heil3e amylalkoholische Losung wird in 2 1 kalten Wassers ein- 
gegossen, und das Flussigkeitsgemisch unter zeitweiligem Durchruhren 10-12 
Stunden stehen gelassen, so da13 vollstandige Zersetzung des Natriumamylates 
stattfindet. Die Flbssigkeitsschichten werden getrennt, und die Krystalle, die 
sich aus der amylalkoholiachen Losung ausgeschieden haben, abfiltriert. Sie 
bestehen vonviegend aus Carbazol und k6nnen bei einem neuen Beduktions- 
\ ersuch wieder Verwendung finden. 

Das amylalkoholische Filtrat wird auf 200 ccm eingedampft; beim Erkalten 
scheiden sich 8-10 g ziemlich reines Dihydrocarbazol ab, welches bei ca. 
220' schmilzt. Das Filtrat davon enthalt neben Dihydrocarbazol noch Tetra- 
hydrocarbazol und andere Nebenprodukte, so da13 5iCh seine hufarbeitung 
nicht lohnt. 

Es ist notw endig, die eben geschilderten Versuchsbedingungen 
gensu einzuhalten, da  man sonst als Reaktionsprodukte Gemische von 

I) Es ist unbedingt notig, daS man Amylalkohol yon dem angegebenen 
Siedepunkt verwendet. Wird ein Praparat von wesentlich medrigerem Siede- 
punkt verarbeitet, so bleibt die Hauptmenge des Carbazols unangegriffen. 
Benutzt man hingegen Amylalkohol von hoherem Siedepunkt, so geht die 
Hydrierung weiter nnd es resultiert vorwiegend Tetrahydrocarbazol. 
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Carbazol, ni- und Tetrahydrocarbazol erhiilt. dir kauni zii e n h  irrrii 
sind. 

ieder- 
holt aus Toluol um, bis der Schmp. bei 228--.729° konstannt bleibt. 
Man erhalt so gliinzend-weiBe Blattchen. die allerdings, wie die Anal) w 

zeigt, nicht frei \ on  Carbazol sind. Es ist aber nicht moglich die,e 
letzten Jlengen zii entfemen, da der Schmelzponkt des Praparates, 3s ie 
erwahnt, bei 228' konstant bleibt, wahrend der des reinsten Carbazols 
bei 245-246' liegt. Es besteht die Vermutung, dalJ das Dihydro- 
carbazol rnit den1 Carbazol Mischkrystalle bildet. Zu den unten an- 
gefuhrten Analysen wurde ein Praparat  benutzt, das wiederholt ails 
Toluol unikrystallisiert war, und bei 228O schmolz. 

Zur  Reinigung kr? .tallisiert man das so erhaltene Produkt 

0.2508 g Sbst.: 0.7854 g COa, 0.1334 g HZO. - 0.2453 g Sbst.: 0.7678 g 
Con, 0.1303 g HaO. 
Carbazol = CIZHgN. Ber. C 86.22, H 5.38, N 8.40. 
Dihydrocarbazol = C12 Hll N. )) )) 85.16, 6.56, )> 8.28. 
Mischkrystalle aus beiden = ClzH~K.CIZHllN. )) >) 85.66, )) 6.01, )) 8.3::. 

Gef. )) 85.41, )) 5.96. 
x )) 85.36, )) 5.96. 

Bei der Dampfdichtebestimmung nach V i c t o r  Meyer  verdrangten 0.2343 g 
Sbst. bei 200 und 736.64 mm 38 ccm Luft. 

C~ZHIIN. Ber. Mo1.-Gew. 167. Get. Mo1.-Gew. 159.8. 
Das Dihydrocarbazol b i u e t ,  wie erwahnt im reinen Zustand 

weiBe Blattchen vom Schmp. 229O und vom Sdp. 337-4380 unkorr. 
Die physikalischen Konstanten liegen also zienilich nahe bei 

denen des Carbazols, was nicht uberrascht, wenn man die Konstanteii 
anderer cyclischer Verbindungen mit denen ihrer Dihydroderivate Ter- 
gleicht. Auch in den sonstigen Eigenschaften, also in der Loslichkeit 
etc. zeigt das Dihydrocarhazol gro13e Ahnlichkeit mit dera Carbazol. 
Wie dieses ist es so schwnch basisch, daB seine Salze auch die mit 
starken Mineralsauren i n  wifiriger Losung vollstandig dissoziieren. 

Am besten geeignet zur Unterscheidung beider Verbindungen sind 
deren Nitrosoderivate. 

K i t r o s o - d i h y d r o c a r b a z o l ,  

NO 
Die Darstelluug dieser Verbindung geschielit in  ahnliclier Weise 

wie diejenige des Nitrosocai-bazols durch G r a  be. 
1.5 g Dillydrocnrbaxol werden in einem tiemisch von 30 ccm Ather und 

30 ccm 30-prozentiger Essigsaure suspendiert, nnd im Scheidetrichter unter 
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Kiiblung mit flieficndeni Wasser und hiufigem Umschutteln allrnahlicll 
mit 5 g festem Natriumnitrit vei-setzt. Nachdem die ganze Nitritmenge ein- 
getragen ist, liegen zwei klare Flussigkeitsschichten vor. Man trennt die 
tiefgelbe Atherschicht von der Essigshre, und wischt die itherische Liisung 
mit Natriumbicarbonat, bis alle Essigsiure ncutralisiert ist. Nach dem Trocknen 
der &herlosung iiber Chlorcalcium wird der Ather bci gewiihnlicher Tenipe- 
ratur im Vakuum weggedampft. 

Es hinterbleibt eine goldgelbe Krystallmasse, die wegen ihrer leichten 
Zersetzlichkeit nicht umkrystallisiert werden kann. Zur Reinigung wird sie 
in wgnig kaltem Alkohol gelBst und die filtrierte Liisung wieder mit Wasser 
gefallt. 

Man erhalt so das  Nitrosoderivat in mikroskopisch kleinen , ver- 
filzten, goldgelben Nadeln, welche beim Erhitzen von 650 a n  er- 
weichen und d a m  unter lebhafter Zersetzung bei 72-73O schmelzen. 

0.2000 g Sbst.: 0.5399 g COZ, 0.0853 g HzO. - 0.2961 g Sbst.: 38.5 ccni 
N (ISo, 730mm). 

C1~HloN20. Ber. C 72.70, H 5.10, N 14.14. 
Gef. )) 72.90, )) 4.78, )) 14.35. . 

Das Nitrosodihydrocarbazol unterscheidet sich vom Ni t roswrbazol  
nicht nur  durch seinen um loo niedrigeren Schmelzpunkt, sondern vor 
allem dadurch, da13 es vie1 leichter zersetzlich ist, wie dieses. WBh- 
rend man das  Nitrosocarbazol mit Wasser kochen kann, ohne daB es 
nierkliche Zersetzung erleidet, und gut durch Umkrystallisieren BUS 

siedendeni Alkohol reinigen kann, zersetzt sich das Nitrosodihydro- 
carbazol schon beim Erwarmen rnit Alkohol auf ca. 500 unter leb- 
hafter Gasentwicklung und Ruckbildung von Carbazol. Es zeigt sich 
ehen hier die ausgesprochene Neigung partiell hydrierter aromatischer 
Spsteme, in  die echt aromatischen uberzugehen. 

Ein Ace t y l  d e r i v a  t d e s  D i h y d r o  car b az  01s konnte nicht erhalten 
werden, denn unter gelinden Bedingungen tritt beim Behandeln des Dihyclro- 
carbazols mit Essigsaureanhydrid eine Acctylierung uberhaupt nicht ein, und 
beim Erhitzen des Dihydrocarbazols mit Essigsaureanhydrid am RuckfluB- 
kiihler odor im geschlossenen Rohr wird es schon wieder dehydriert, so d& 
man als Reaktionsprodukt das bereits bekanntc Acetylderivat des Carbazols 
vom Schmp. 69O erhalt. 

Auch ein B e n z o y l d e r i v a t  des  D i h y d r o c a r b a z o l s  lronnte nicht er- 
halten werden, weder nach der Methode Ton S c h o t t e n - B a u m a n n ,  noch 
nach der von Cla isen  durch Erhitzen des Dihydrocarbazols in atherischer 
Liisung mit der aquivalenten Menge Benzoylchlorid und Kaliumcarbonat. 

P i k  r a t  d e  s D i h y d r  o c a r b a z o 1 s , CIZ Hi1 N, C g  HZ (OH) 
Es wurde hergestellt durch Verniischen der heil3 gesattigten Lo- 

suugen von 1 g Dihydrocarbazol rnit 1 g Pikrinsiiure in  absoluteni, 
sorgfaltig von Wasser befreitem Beuzol. Da dns Salz leicht dissoziiert, 
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ist es nicht nioglich, es in alkoholischer ode-r in feuchter, benzolischer 
Liisung frei von Pikrinsaure zii erbalten. 

Beim Erkalten der beifien Benzollosung scheidet sich das Dihydro- 
carbazolpikrat in braunroten Nadeln aus; es wird abfiltriert, mit ab- 
solutem Benzol gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die 
so erhaltenen braunrcten Krystalle scbmelzen, unter E rn  eichen vim 
1650 ab, bei 179-1WO. 

0.2333 g Sbst.: 0.4694 g ‘ 2 0 2 ,  0.0808 g HzO. 
C,sH14N40~ .  Ber. C 54.27, H 3.55. 

Gef. x 54.87, D 3.85. 
Das unter genau gIeichen Bedingungen aus reinstem Carbazol 

hergestellte Pikrat krystallisiert in feurig roten Nadeln, welche scharf 
bei 186-187O schmelzen. Die beiden Pikrate sind in ihrer Parbe so 
cleutlich verschieden - dunkelbraunrot und zinnoberrot -, da8 man 
sie schon auf Grund ihres Aussehens von einander unterscheiden kann. 

R e d u k t i o n  d e s  D i h y d r o c a r b a z o l s  zu  T e t r a h y d r o -  u n d  
H e x a h y d r o c a r b a z o l .  

DnB das Dihydrocarbazol leicht zu Tetrahydrocarbazol reduziert 
wird, geht schon daraus hervor, dafi bei der Darstellung von Dibydro- 
carbazol nitr eine bestimmte Natriummenge angewandt werden darf. 
Geht man fiber dieses Ma13 hinaus, so resultiert nur Tetra- und keiu 
Dihydrocarbazol. Die Reduktion des Dibydrocarbazols zu Hexahydro- 
carbazol vollzieht sich leichter, wie diejenige des Carbazols zu Hesa- 
hydrocarbazol. Wahrend man, um letzteres z u  erhalten, das Carbazol 
mit Jodwasserstoff und Phosphor auf mindestens 200° erhitzen muB, 
genugt es, das Dihydrocarbazol nnter sonst gleichen Bedingungen aiif 

150-1 600 zu erhitzen. 
S t u t t g a r t .  Laboratorium fiir allgemebe Chemie an der Kgl. 

Technischen IIochschule. 

450. Franz Sachs und Wladimir Brunetti: m e r  einige 
neue Derivate des 2.4-Dinitrobemaldehyds. 
[hus dem Chemischen Instittit der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Ju l i  1907.) 
Die mittels des 0, p-Dinitrobenzalclehyds erhaltlichen Benzyliden- 

derivate aromatischer Amine zeichnen sich durch gntes Kryatalli- 
sationsvermogen und Schwerloslichkeit Bus. Wir haben deshalb dieseri 
Sldehyd dazo benutzt, weitere charakteristische Derivate der Amino- 


