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ist es micht méglich, es in alkoholischer oder in feuchter, benzolischer
Lésung frei von Pikrinsiure zu erhalten.

Beim Erkalten der heiBen Benzollésung scheidet sich das Dihydro-
carbazolpikrat in braunroten Nadeln aus; es wird abfiltriert, mit ab-
solutem Benzol gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die
50 erhaltenen braunrcten Krystalle schmelzen, unter Erweichen von
165° ab, bei 179—180°.

0.2333 g Shst.: 0.4694 g CO,, 0.0802 ¢ H,0. -

CisH;y Ny O7. Ber. C 54.27, H 8.55.
Gef. » 54.87, » 3.85.

Das unter genau gleichen Bedingungen aus reinstem Carbazol
hergestellte Pikrat krystallisiert in feurig roten Nadeln, welche scharf
bei 186—187° schmelzen. Die beiden Pikrate sind in ihrer Farbe so
deutlich verschieden — dunkelbraunrot und zinnoberrot —, daff man
sie schon auf Grund ihres Aussehens von einander unterscheiden kann.

Reduktion des Dihydrocarbazols zu Tetrahydro- und
Hexahydrocarbazol.

DaB das Dihydrocarbazol leicht zu Tetrahydrocarbazol reduziert
wird, geht schon daraus hervor, dafl bei der Darstellung von Dihydro-
carbazol nur eine bestimmte Natriummenge angewandt werden darf.
Geht man iiber dieses MaB hinaus, so resultiert nur Tetra- und kein
Dihydrocarbazol. Die Reduktion des Dihydrocarbazols zu Hexahydro-
carbazol vollzieht sich leichter, wie diejenige des Carbazols zu Hexa-
hydrocarbazol. Wéihrend man, um letzteres zu erhalten, das Carbazol
mit Jodwasserstoff und Phosphor auf mindestens 200° erhitzén muB,
geniigt es, das Dihydrocarbazol unter sonst gleichen Bedingungen auf
150—160° zu erhitzen.

Stuttgart. Laboratorium fiir allgemejne Chemie an der Kgl.
Technischen Hochschule.

450. Franz Sachs und Wladimir Brunetti: Uber einige
neue Derivate des 2.4-Dinitrobenzaldehyds.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Juli 1907.)

Die mittels des o, p-Dinitrobenzaldehyds erhiltlichen Benzyliden-
derivate aromatischer Amine zeichnen sich durch gutes Krystalli-
sationsvermdgen und Schwerldslichkeit aus. Wir haben deshalb diesen
Aldebyd dazu benutzt, weitere charakteristische Derivate der Amino-
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naphthole darzustellen, die den einen von uns besonders interessierten.
(Vergl. diese Berichte 89, 3024 [1906]).

Die Dinitrobenzalamino-naphthole bildeten sich stets leicht
beim Zusammengeben der Komponenten in essigsaurer Lisung. Inihren
chemischen Eigenschaften waren sie einander sehr #hnlich, wihrend
die physikalischen Daten geniigend von einander verschieden waren,
um eine deutliche Unterscheidung zu ermdglichen. Nur das Derivat
aus 1.2-Aminonaphthol unterschied sich auch sonst von den anderen;
so war es gegen Sduren sehr bestéindig, gab im Gegensatz zu den
iibrigen keine Firbung mit alkoholischem Alkali, war in verdiinnten
Alkalien unléslich  etc. Aus diesem Grunde glauben wir, dafl ihm
eine abweichende Kounstitution zukommt; wir halten es fir wahr-
scheinlich, da$} in: ihm ein fiinfgliedriges Ringsystem enthalten ist, und
daB seine Formel demnach die folgende ist:

NH.:
| o >CH.CoH: (NO):

N

Py

S~

Da auch die beiden Kondensationsprodukte aus Dinitrobenzaldehyd
und den Naphthylaminen noch nicht ausfihrlich beschrieben waren
(von dem einen haben Friedlinder und Cohn !) nur den Schmelz-
punkt angegeben), haben wir sie zur Ergéinzung ebenfalls dargestellt.

1) 2.4-Dinitrobenzyliden-a-Naphthylamin,
CeHs (NOn)a CH : N.010H7.

1.40 g fein gepulverter 2.4-Dinitrobenzaldehyd wurde in 10 cem Eisessig
kalt gelost und einer kalten Lésung von 1g o-Naphthylamin in 5 cem 50-
prozelltiger Essigsiure zugesetzt. Das Ganze erstarrte sofort zu einer orange
gefirbten Masse. Um die Fillung zu vervollstindigen, wurde noch etwas
25-prozentige Essigsiure zugegeben. Ausbeute 2.10g = 95%,.

Die Substanz ist gut léslich (beim Erwirmen) in Benzol und Chloroform.
In Athyl-, Methylalkohol, Ather und Petrolither ist sie schwer loslich. In
Wasser unléslich. 1 g Substanz 16st sich in 35 cem Eisessig mit roter Farbe
und krystallisiert darans beim Erkalten in feinen, orange gefirbten, monoklinen
Prismen, die in Bischeln angeordnet sind. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt
die Substanz bei 201—203°. Von 180° an beginnt Rotfirbung.

Die Substanz verbrennt ziemlich schwer und wurde, wie auch die nichst-
folgenden, beim Verbrennen mit Kupferoxyd-Pulver vermischt.

0.1238 g Sbst.: 0.2900 g CO., 0.0408 g H;0. — 0.1708 g Sbst.: 19.6 ccm
N (16.5°, 756 mm).

) Wicner Monatsh. 23, 553.
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CirHpnOsN;. Ber. C 63.55, H 3.42, N 13.08.
Gef. » 63.73, » 3.64, » 13.21.

2) 2.4-Dinitrobenzyliden-B-Naphthylamin,
Cs Ha (NO,)g CH : 1§.CmH7.

Die Substanz wurde wie die vorige erhalten; sie ist gut léslich in Benzol,
Chloroform und Eisessig. Etwas loslich in Athyl-, Methylalkohol; sehr wenig
in Ather und Petrolither, In Wasser unléslich.

Die Hisessig-Losung ist orange gefirbt. 1 g Substanz ist beim Erwérmen
in 40 com Eisessig loslich und scheidet sich daraus beim Erkalten flockig
aus. Die Flocken bestehen aus mikroskopisch klemen, gelben, sehr spitzen
-Nédelchen. Schmp. 197—199° (unkorr.).

In vollig trocknem (auch unreinem) Zustande besitzt die Substanz stark
elektrische Eigenschaften.

0.0978 g Sbst.: 0.2282 g COs, 0.0314 g H,0. — 0.0570 g Sbst.: 6.5 cem
N (16° 756 mm).

CiyH;104N;. Ber. C 63.55, H 8.42, N 13.08.
Gef. » 63.68, » 3.56, » 13.15.

3) 24-Dinitrobenzyliden-7.2-aminonaphthol,

NOs
NO, .<_>.CH: Ny O
— Il

S

Beim Zusammengeben der essigsauren Losungen von 1.3 g Di-
nitrobenzaldebyd und 1 g 2.7-Aminonaphthol schied sich sofort ein
amorpher, rotbrauner Niederschlag ab. Ausbeute 1.67 g, aus der
Mutterlauge lielen sich durch Wasserzusatz noch 0.35 g gewinnen.

- Beim UbergieBen mit Aceton wird die Substanz krystallinisch (gelbe,
spitze Nadeln), Sie ist loslich in kaltem Aceton und Eisessig, in der
Wirme in Essigester, Alkohol, Ather, schwer loslich in Benzol, Chloro-
form und Petrolather, unldslich in Wasser. Unter dem Einflusse des
Lichtes verdndert sich die Verbindung ebenso wie folgenden allmih-
Lich, sie wird dabei orangefarben und dann rotbraun. Die Losung in
konzentrierter Schwefelsiure ist rot, in alkoholischem Alkali dunkel-
rot. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Aceton zersetzte sich
der Korper bei 189°,

0.1166 g Sbst.: 0.2558 g CO2, 0.0362 g HyO.—0.1776 g Sbst.: 18.6 ccm
N (16.5% 751 mm).

Ci7H;1O;N;. Ber. C 60.53, H 3.26, N 12.46.
Gef. » 60.60, » 3.49, » 12.22.
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3a) 24-Dinitrobenzyliden-7.2-aminonaphtholmethyldther,
(NOz)s Cs Hs CHN . CmHs . O CHa

Die vorige Verbindung wurde in Aceton geldost (2 : 20), 5 ccm Dimethyl-
sulfat hinzugegeben, dann die Hilfte des Acetons verdampft und in einer
Ksltemischung allmihlich mit 5 ccm 10 #-Natronlauge versetzt. Nach dem
Verdiinnen mit 200 ccm Wasser wurde unter hiufigem Umschiitteln 2 Stun-
den stehen gelassen. Das in einer Ausbeute von 2.05 g erhaltene abgeschie-
dene Rohprodukt wurde in 200 ccm Methylalkohol unter Zusatz von Tier-
kohle gelést und filtriert. Aus dem Filtrat schied sich ein ockerfarbener
Niederschlag ab, dessen Menge nach dem Verdinnen mit 100 ccm Wasser
noch zunzhm. Léslich in warmem Aceton (1:12), Eisessig, Chloroform,
schwerer in Alkohol, sehr wenig in Benzol, Ather und Petrolither. Die
Substanz sintert bei 203.5° und schmilzt bei 206—207°

0.0804 g Sbst.: 8.2 ccm N (17% 748 mm).

015H1305N3. Ber. N 11.96. Gef N 11.56.

4) 24-Dinitrobenzyliden-4.1-aminonaphthol,
4 1
(N02)2 CsHa.CH:N.GmHe .OH.

Darstellang wie bei Verbindung 3. Loslich in warmem Kisessig
(1:45), krystallisiert daraus in rotbraunen Nadeln, in Aceton, schwerer
in Alkoholen, noch weniger in Benzol, Ather, Chloroform und Petrol-
dther. Die Farbe der alkoholisch-alkalischen Losung ist tief blau.
Beim Erhitzen schmilzt die Substanz bei 216° unter Zersetzung.

0.1580 g Sbst.: 0.3524 g CO,, 0.0508 g H,0. — 0.1074 g Sbst.: 11.3 ccm
N (17° 770 mm).

C;7H;1 OsN;. Ber. C 60.53, H 3.26, N 12.46.
Gef. » 60.68, » 3.57, » 11.32.

4a) Dinitrobenzyliden-4.1-aminonaphtholacetat,

(NOZ)Z CsH3 .CH:N.CmHe O COCHa

Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid, unter Zusatz von wasserfreiem

Natriumacetat erhalten. Gelbe, sechsseitige Prismen aus Essigester, Schmp.

210° ohne Zersetzung. Gut léslich in —Eisessig, Aceton und warmem Chloro-
form, schwerer in Alkoholen, Benzol, Ather und Petrolither.

0.1200 g Sbst.: 11.8 cem (N 189, 751 mm).

CisHy305N;. Ber. N 11.08. Gef. N 11.16.

5) 2.4- D1n1tr0benzy11deu 3.2- amlnonaphthol

(NO,);Cs Hs .CH: N CioHs. OH
Entsteht bei der Darstellung in gelben, spitzen Nadeln in (uanti-
tativer Ausbeute. Leicht 16slich in kaltem Pyridin, in der Warme in
Eisessig, Aceton, Benzol (1 : 80), Essigester (1:50). Farbe der Lo-



3234

sung in alkoholischem Kali rotbraun. Die zweimal aus Essigester
umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 204° unter Zersetzung.
0.2334 g Sbst.: 0.5206 g COq, 0.0692 g d;0. — 0.1951 g Sbst.: 21.8 cem
N (20° 754 mm).
CirH;1OsN;. Ber. € 60.53, H 3.26, N 12.46.
Gef. » 60.68, » 8.29, » 12.62.

da) Benzoylderivat, (NO;): CeH; . CH:N.C1oHs.0.CO.Cs Hs.
Durch Benzoylieren in Pyridinlésung gewonnen. Léslich in Essigester
{1:45), Benzol (1:60), Eisessig, Chloroform, weniger in Alkoholen und Ather.
Beim Erhitzen tritt von 185° an Verfiarbung ein, bei 243° erfolgt Schmelzen
auter lebhafter Zersetzung.
0.1630 g Sbst.: 14.2 cem N (187, 773 mm).
024H15 05N3. Ber. N 9.5. Gef. N 99.

6) 2.4-Dinitrobenzyliden 5.2-aminonaphthol,

5 2
(NO?)?CGHQ-CH:N.C]OHG.OH.

Ausbeute quantitativ. Léslich in der Wéarme in 15 Teilen Essig-
ester, scheidet sich daraus in orangegefirbten bis 2 mm langen Nadeln
aus, aus Nitrobenzol erhilt man sechsseitige Prismen, sehr schén
krystallisiert die Substanz auch aus Pyridin beim Verdunsten. Sie
16st sich ferner in Aceton, Eisessig und schwerer auch in Alkoholen.
Schmp. 201° unter lebhafter Zersetzung. Die alkalisch-alkoholische
Loésung ist dunkelrot.

0.1834 g Sbst.: 19.6 cem N (179 765 mm).
017 H“ 05N3. Ber. N 12.46 Gef. 12.41.

7) 2.4-Dinitrobenzyliden-5.1-aminonaphthol,

5 1
(N02)2 CG Ha.CHIN.CloHG;OH.

Auch hier wurde die berechnete Menge der Substanz erhalten.
Sie ist in Issigester im Verhiltnis 1:25 18slich und scheidet sich aus
ihm beim Erkalten in tafelfsrmigen Krystallen aus, die bei 219° zu
einer schwarzen Fliissigkeit zusammenflieBen. Lésung in alkoholischem
Alkali dunkelviolett, in den iibrigen Losungsmitteln, wie Alkohol,
Lisessig, Aceton, orangerot.

§) 24-Dinitrobenzaldehyd und 1.2-Aminonaphthol,
(Formel s. S. 3231).

Die Darstellung dieser Substanz ist die gleiche, wie die der an-
deren, sie wird ebenfalls in theoretischer Ausbeute erhalten. Zum
Unterschied von den bisher besprochenen zeigt sie in alkoholischer
Losung bei Zugabe von Alkali keine Farheniinderung, ferner ist sie
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gegen heiBe Mineralsiure viel bestindiger als die vorangehenden
Derivate, endlich schmilzt sie ohne Zersetzung bei 201—202°, wih-
rend bei den anderen Verbindungen stets lebhaftes Schiumen und
Schwirzung zu beobachten war. Loslich mit hellgelber Farbe in Pyri-
din, Aceton, Essigester, in der Warme in Eisessig, Benzol, schwerer
in den ibrigen Losungsmitteln, auller Wasser.
0.1870 g Sbst.: 20.0 cem N (17.5%, 766 mm).
CirH;;OsN;. Ber. N 12.46. Gei. N 12.42.

9) 24-Dinitrobenzyliden-8.2-aminonaphthol,

8 2
(N02)2 CsHa.CH:N.CIOHs.OH.

Ausbeute quantitativ, leicht loslich in Pyridin mit dunkelroter
Farbe, in Essigester (1:14) orangerot, Benzol (1:25), Athylalkohol
(1:50), Toluol, schwerer in Ather (1:180). Die rotorangefarbenen
Krystalle schmeizen bei 216° unter Verkohlung. Die alkoholische
Lésung firbt sich auf Zusatz von wenig Alkali rein violett.

0.1338 g Sbst.: 14.0 cem N (199, 775 mm).

CyHiOsN;. Ber. N 1246, Gef. N 12.21.

Die aus der Benzollésung gewonnenen rotgelben Nidelchen ent-
halten 1 Mol. Krystallbenzol, das sie nicht im Vakuum, sondern erst
bei 105° abgeben, wobei die Farbe der Krystalle merklich heller wird.

0.2034 g Sbst.: 0.5004 g COs, 0.0768 g Hy0. — 0.1312 g Sbst. verloren
0.0244 g Ce Hs.

CiyHiyO; N3 + CsHs. Ber. C 66.55, H 4.09, C¢H; 18.78.
Gef. » 6708, » 4.19, » 18.57.

451. Hermann Leuchs und Wilhelm Manasse: Uber die
Isomerie der Carbiathoxyl-glycyl-glycinester. ’
[Mitteilung aus dem I. Chem. Lustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. Juli 1907.)

Zwei Tatsachen sind es, durch welche der Carbathoxylglycyl-
glycinester und die davon genetisch sich ableitenden Verbindungen
bemerkenswert erscheinen. FErstens das Auftreten des genannten Esters
in zwel anscheinend strukturgleichen Formen?), die jedoch chemisch
und physikalisch sich scharf unterscheiden, eine Isomerie, die sich
auch bei den entsprechenden Diamiden vorfindet. Zweitens die unge-
wéhnliche Bestindigkeit der durch Verseifung des Esters gebil-

Y Emil Fischer, diese Berichte 36, 2096 [1903].



