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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- 
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naphthole darzustellen, die den einen von uns besonders interessierten. 
(Vergl. diese Berichte 89, 3024 [1906]). 

Die D i n i t r o b e n z a l a m i n o - n a p h t h o l e  bildeten sich stets leicht 
beim Zusammengeben der Komponenten in essigsaurer Losung. I n  ihren 
cheniischen Eigenschaften waren sie einander sehr ahnlich, wahrend 
die physikalischen Daten genugend von einander verschieden waren, 
um eine deutliche Unterscheidung zu ermoglichen. Nur das Derii at 
aus 1.2-Aminonaphthol unterschied sich auch sonst von den anderen ; 
so war es gegen Sauren sehr bestandig, gab im (fegensatz zu den 
ubrigen keine Farbung mit alkoholischem Alkali, war in verdunnten 
Alkalien unloslich etc. Aus dieseni Grunde glnuben wir, da13 ihns 
eine abweichende Konstitution zukommt; wir halten es fur wahr- 
scheinlich, da13 in ihm ein fiinfgliedriges Ringsystem enthalten ist, und 
(la13 seine Formel demnach die folgende ist: 

I l l  \/\/. 

Da nuch die beiden Kondensationsprodukte aus Dinitrobenzaldehyd 
and den Naphthylaminen noch nicht ausfiihrlich beschrieben waren 
(von dem einen haben P r i e d l a n d e r  und C o h n  ') nur  den Schmelz- 
punkt angegeben), haben wir sie zur Erganzung ebenfalls dargestellt. 

1) 2 .4 -Din i t robenzy l iden -c r -Naph thy lamin ,  
C,Hs(NOa)a.CH: N.CioI&. 

1.40 g fein gepulyerter 2.4-Dinitrobenzaldehyd wurde in 10 ccm Eisessig 
kalt gelost und einer kalten Losung von 1 g a-Naphthylamin in 5 w b  50- 
prozentiger Essigsaure zugesetzt. Das Ganze erstarrt.e sofort zu einer orange 
gefarbten Masse. Urn die Fallung zu vervollstandigen, wurde noch etwas 
25-prozentige Essigsaure zugegeben. Ausbeute 2.10 g = 95OiO. 

Die Subst.anz ist gut loslich (beim Erwarmen) in Benzol und Chloroform. 
In .ithyl-, Methylalkohol, Ather und Petrolather ist sie schwer liislich. In 
Wasser unliislich. 1 g Substaiiz lost sich in 35 ccm Eisessig mit roter Farbe 
und krystallisiert daraus beim Erkalten in feinen, orange gefarbten, monoklinen 
Prismen, die in Biischeln angeordnet sind. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt 
die Substanz bei 201-203O. 

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

0.1238 g Sbst.: 0.2900 g COs, 0.0408 g HsO. - 0.170s g Sbst..: 19.6 ccm 
N (16.5O, 756 mm). 

Von 1800 an beginnt Rotfarbung. 

I)  \ \ ' her  Yonatsh. 23, 553. 



C17H1101Na. Ber. C 63.55, H 3.42, N 13.08. 
Gef. )) 63.73, n 3.64, n 13.t21. 

2) 2.4 - D i n  i t  r o b e n  z y l i  d e n - /3- N a p  h t h y 1 a m  i n , 
Cs Hs (N0i )s .  CH : N . Cio H,. 

P 
Die Substanz wurde wie die vorige erhalten; sie ist gut loslich in Benzol, 

Chloroform und Eisessig. Etwas loslich in Kthyl-, Methylalkohol; sehr wenig 
in .ither und Petrolather. In Wasser unloslich. 

Die Eisessig-Losung ist orange gefarbt. 1 g Substanz ist beim Erwarmen 
in 40 ccm Eisessig loslich und scheidet sich daraus beim Erkalten flockig 
aus. Die Flocken bestehen aus mikroskopisch kleinen, gelben, sehr spitzen 
-Nadelchen. Schmp. 197-1 990 (unkorr.). 

In d l i g  trockiiem (auch unreinem) Zustande besitzt die Substanz stark 
elektrische Eigenschaken. 

0.0978 g Sbst.: 0.2282 g COz, 0.0314 g H20. - 0.0570 g Sbst.: 6.5 ccni 
N (16O, 756 mm). 

C I T H I I O ~ N ~ .  Ber. C 63.55, H 3.42, N 13.08. 
Gef. x 63.68, )) 3.56, n 13.15. 

3) 2.4 - D i n  it  r o b e n z y l i  d e n -  7.2 - a m  i n 0 n a . p  h t h  o 1, 
NO, 

’\/\/ 

Beim Zusammengeben der essigsauren Losungen von 1.3 g Di- 
nitrobenzaldehyd und 1 g 2.7-Aminonaphthol schied sich sofort ein 
amorpher, rotbrauner Niedervchlag ab. Ausbeute 1.67 g, aus der 
Mutterlauge liel3en sich durch Wasserzusatz noch 0.35 g gewinnen. 
Beim Ubergieaen mit Aceton wird die Substanz krystallinisch (gelbe, 
spitze Nadeln). Sie ist loslich in kaltem Aceton und Eisessig, in  der 
Warme in  Essigester, Alkohol, Ather, schwer loslich in Benzol, Chloro- 
form und Petrolither, unloslich in Wasser. Unter dem Einflusse des 
Licbtes verandert sich die Verbindung ebenso wie folgenden allmah- 
lich, sie wircl dabei orangefarben und dann rotbraun. DieLosung in 
konzentrierter Schwefelsiiure ist rot, in  alkoholischem Alkali d u n  k e l -  
ro t .  Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Aceton zersetzte sich 
der  Korper bei 189O. 

0.1166 g Sbst.: 0.2558 g COz ,  0.0362 g HaO. - 0.1776 g Sbst.: 18.6 ccni 
N (16.5O, 751 mm). 

CITH,,O,jN3. Ber. C 60.53, H 3.26, N 12.46. 
Gef. x 60.60, 3.49, )) 11.22. 
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3a)  2 .4 -Din i t robenzy l iden -7 .2 -aminonaph tho lme thy la the r ,  
(NOa)aCsH3.CH:N.CloHs.OCH3. 

Die vorige Verbindung wurde in Aceton gel6st (2 : 20), 5 ccm Dimethql- 
sulfat hinzugegeben, dam die Halfte des Acetons verdampft und in einer 
Kdiltemischung allmihlich mit 5 ccm 10 n-Natronlauge versetzt. Nach dem 
Verdhnnen mit 200 ccm Wasser wurde unter hiufigem Umschtitteln 2 Stun- 
den stehen gelassen. Das in einer husbeute von 2.05 g erhaltene abgeschie- 
dene Rohprodukt wurde in 200 ccrn Methylalkohol unter Zusatz von Tier- 
kohlo gelost und filtriert. Bus dem Filtrat schied sich ein ockerfarbener 
Niederschlag ab, dessen Menge nach dem Verdiinnen mit 100 ccm Washer 
noch ?rmm.hm. Loslioh in warmem Aceton (1 : 12), Eisessig, Chloroform, 
schwerer in Alkohol, sehr wenig in Benzol, Ather und Petrolather. Die 
Substanz sintert bei 203.50 und schmilzt bei 206-207O: 

0.0804 g Sbst.: 8.2 ccm N (17O, 748 mm). 
C18H,305N3. Ber. N 11.96. Gef. N 11.56. 

4) 2.4 - D i n  it  ro b e n  z y li d e n  -4.1 - am i n  o na p h t h o 1, 
4 1 

(NOa)aCtjH3.CH:N.CioHs .OH. 
Darstellung wie bei Verbindung 3. Loslich in warmem Eisessig 

(1 : 45), krystallisiert daraus in rotbraunen Nadeln, in Aceton, schwerer 
in  Alkoholen, noch weniger in  Benzol, Ather, Chloroform und Petrol- 
ather. Die Farbe der alkoholisch-alkalischeu Losung ist tief 1)lau. 
Beim Erhitzen schmilzt die Substanz bei 216O unter Zersetzung. 

0.1580 g Sbst.: 0.3524 g C o t ,  0.0508 g HaO. - 0.1074 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (17O, 770 mm). 

C17H~105N3. Ber C 60.53, H 3.26, N 12.46. 
Gef. 60.68, )) 3.57, )) 11.32. 

4 a) 11 i nit  r o b e n  z y li d e n - 4.1 - a m  i n o n a p h t h o 1 a c e t a t  , 

Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid, unter Zusatz von wasserfreiem 
Gelbe, sechsseitige Prismen aus Essigester , Schmp, 

Gut loslich in Eisessig, Aceton und warmem Chloro- 

(NOs)a Cs H3. CH:N. Cio Hs . 0 . CO . CH3. 

Natriumacetat erhalten. 
8100, ohne Zersetzung. 
form, schwerer in Alkoholen, Benzol, k h e r  und Petroltither. 

C,9Hl306N3. Ber. N 11.08. Gef. N 11.16. 
0.1200 g Sbst.: 11.8 ccm (N 18O, 751 mm). 

5) 2.4 - D i n  i t r o b e n  z y 1 i d  e n  - 3.2 - a m i n o  n ap  h t h 01 ,  
a 2 

(NOt)a Cs H3. CH: N . Cio Hs . OH. 
Entsteht bei der Darstellung in gelben, spitzen Nadeln in quanti- 

Leicht loslich in kaltem Pyridin, in der Warnie in 
Farbe der Lo- 

tativer Ausbeute. 
Eisessig, Aceton, Benzol (1 : SO), Essigester (1 : 50). 
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sung in  alkoholischem Kali r o t b r a u n .  
umkrystdis ier te  Snbstanz schmilzt bei 204" unter Zersetzung. 

N (200, 754 mm). 

Die zweimal aus Esaigeyter 

0.2334 g Sbst.: 0.5206 g CO2, 0.0692 g d ~ 0 .  - 0.1951 g Sbst.: 21.8 ccm 

Cl,H1105& Ber. C 60.53, H 3.26, K 12.46. 
Gef )) 60.68, )> 3.29, )) 12.62. 

5 ;I) B e n z  o y l d e  r i v  a t  , 1NOs)n C6 H3. CH: N . CIO 1 1 6 . 0 .  C o  . CS fI,. 
Durch Benzoylieren in Pyridinlijsung gewonnrn. Loslich in Esaigestcr 

(1 : 45), Benzol (1 : 60), Eisessig, Chloroform, weniger in Alkoholen und Ather. 
Beini Erhitzen tritt von 1850 an Verfarbung ein, bei 2-13" erfolgt Schmelzeil 
unter lebhafter Zersetzung. 

0.1630 g Sbst.: 14.2 ccm N ( l P ,  773 mm). 
Ca,HljO,jN3. Ber. N 9.5. Get. K 9.9. 

6) 2.4 - D ini t  r o b e n z y l i d  e n  5.2 - a m i n o  n a p  h t h o 1, 
5 a 

(NO2)z CS H3 . CH : N . C i o  Hs . OH. 
Aiisbeute rluantitativ. Lijslich in der Warme in 13 Teilen Essig- 

ester, scheidet sich daraus in  orangegefarbten bis 2 mm langen Nadeln 
aw, aus Nitrobenzol erhalt man sechsseitige Prismen, sehr schbn 
krystallisiert die Substanz auch aus Pyridin beim Verdunsten. Sie 
loht sich ferner in Aceton, Eisessig und schwerer auch in Allioholen. 
Schmp. 201° unter lebhafter Zersetzung. Die alkalisch-alkoholische 
Losung ist d u n  k e l r o  t. 

0.1834 g Sbst.: 19 6 ccm N (17O, 765 nim). 
ClrH11OjN.+ Ber. N 12.46. Gef. 12.41. 

7) 2.4 -Din  i t r  o b e n z y 1 i d  e n - 5.1 - a m in  o n a p  h t  h o I ,  
5 I 

(NO2)z CS H3. CH:N. CioHs. OH. 
Auch hier wurde die berechnete Menge der Substanz erhalten. 

Sie  ist in Essigester im Verhiiltnis 1 : 25 loslich und scheidet sich aus 
ihni beim Erkalten in  tafelformigen Iirystallen aus, die bei 219O zu 
einer schwarzen Flussigkeit zusammenflieflen. Losung in alkoholischem 
A1k:ili d i i n k e l v i o l e t t ,  in den ubrigen Liisungsmitteln, wie Alkohol, 
IGsessig, Aceton, orangerot. 

8 )  2.4 - 1) i n  i t r o b e n  z a1 d e h y d u n d 1.2 - A In i n o  n a p  11 t h o 1. 
(Pormel 5 .  S. 3231). 

Die Darstellung dieser Substanz ist die gleiche, wie die der :in- 
deren, sie v i r d  ebenfallv i n  theoretischer Aosbeiite erhalten. Zuni 
Unterschied Ton den bisher besprochenrn zeigt \ie in alkoholischer 
Lo.iing bei Zugabe \-on Alkali k e i n e  Farl)euiinderuiig, ferner iyt 4 e  
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gegen heiIje Mineralslure vie1 be,tandiger als die ror:ingeheiiden 
Derivate , cndlich schmilzt sie o h n  e Zersetzung bei 201 -2@2", ah- 
rend bei den anderen Terbindungen stets lebhaftes Scbiiumen und 
Schwarzung zii beobachten war. Lbslich mit hellgclber Farbe in Pyri- 
din, Aceton, Lsigester ,  in  der Warme in Eise,sig, Benzol, schwerer 
iu den tibrigen Lowngsmitteln, aiiaer Wasser. 

0.1870 g Sbst.: 20.0 ccm N (17.5O, 766 mm). 
C17H1103N3. Ber. N 12.46. Gef. N 12.42. 

!I) 2.4 - D i n i  t r o b e n  z y l i  d e n  - 8.2 - a m  i n  on  a p  h t 60 1, 
8 2 

(NOz)z csH3. CH: N.Cio Hs. OH. 
Aiisbeute quantitativ, leicht loslich in Pyridin mit dunkelroter 

Farbe ,  in Essigester (1 : 14) orangerot, Benzol (1 : as), Athylalkohol 
(1 : 50), Toluol, schwerer in Ather (1 : 180). n i e  rotorangefarbeneu 
Krystalle schmeizen bei 2 16' unter Verkohlung. Die alkoholisclie 
Lobiing farbt sich auf Zuaatz von wenig Alkali rein v i o l e t t .  

0.1338 g Sbst.: 14.0 ccm N (19O, 775 mm). 
C17H110jN3. Ber N 12.46. Gef. N 12.21. 

Die aus der Benzolloenng gewonnenen rotgelben NHdelchen ent- 
hnlteu 1 Mol. K r y s t a l l b e n z o l ,  das sie nicht im Vakuum, sondern erst 
bei 10.5" abgeben, wobei die Farbe der Krystdle  merklich heller wird. 

0.2034 g Sbst.: 0.5004 g COZ, 0.0768 g HzO. - 0.1312 g Sbst. verlortn 
0.0244 g CsHs. 

C I ~ H I I O ~ N ~  +Cs&. Ber. C 66.55, H 4.09, Ctj& 18.75. 
Gef. )) 67.08, 4.19, x 18.57. 

451. Hermann Leuchs und Wilhelm Manasse: Uber die 
Isomerie der Carbathoxyl-glycyl-glycinester. 

[Mitteilung aus dem I. Ctiem. Institut dcr Univcrsitat Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Juli  1907.) 

Z n  ei Tatsachen sind es, clurch welche der Carbathoxylglpcyl- 
glycinester und die davon genetisch sich ableitenden Verbindungen 
henierkenswert erscheinen. Erstens das Auftreten des genannten Esters 
in zwei anscheinend strukturgleichen Formen '), die jedoch chemisch 
und physikalisch sich scharf unterscheiden, eine Isomerie, die sich 
anch bei den entsprechenden niainiden oorfindet. Zweitens die unge- 

olrnliche Bestandigkeit der durch Verseifung des Esters gebil- 

') E m i l  F i s c h e r ,  diese Berichte 36, 2096 [1903]. 


