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Mitteilungen.

473. F. Kehrmann, A. OQulevay und F. Regis: Uber
Derivate des Benzo-2.3-carbazols und des Benzo-3.4-carbazols.
(Eingegangen am 22. Oktober 1913.)

Das Benzo-2.3-carbazol (Formel I), Schmp. 330° wurde von
H. Brunck unter den hochsiedenden Teilen des Steinkohlenteers
aufgefunden?).
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Graebe uad Knecht?) untersuchten den Kérper eingehender
und stellten seine Konstitution fest. Sie erhielten ihn aus Phenyl-
f-naphthylamin, indem sie dessen Dimpfe durch ein glithendes
Robr leiteten.

Das Benzo-3.4-carbazol (Formel II), Schmp. 131.5° wurde zu-
erst von Schopi®) durch Destillation seiner Carbonsiure iiber Zink-
staub erhalten, spiter von F. Ulimaon*) durch trockne Destillation
von Phenylazimido-naphthalin (aus I-Amino-2-phenylamino-
naphthalin und Salpetrigsiure) dargestellt und mit dem von Schopf
erhaltenen Produkt identifiziert.

Das Bevzo-1.2-carbazol endlich (Formel III), ist ebenfalls be-
kannt. Es ist voo Kym?®) durch Erhitzen von Thio-pheunyl-
a«-paphthylamin mit Kupferpulver erhalten worden und schmilzt
bei 225°.

Hr. Geh. Rat. Graebe war so liebenswiirdig, "dem einen von uns
eine bedeutende Menge des von Brunck und Vischer aus den Destil-
lations-Riickstinden des Rohanthracens durch Sublimation dargestellten
Rohproduktes zwecks gelegentlicher Fortsetzung des von ihm selbst
und Knecht begonnenen Studiums des Koérpers zu iiberlassen.

Gemeinsam mit A, Oulevay?®) hat dann der eine von uns insbe-
sondere seine bisher wenig erforschten Nitro- und Amino-Derivate
etwas genauer untersucht, sowie einige Derivate des bereits durch
Graebe und Knecht erhaltenen Chinons dargestellt. Gemeinsam mit

") B. 12, 341 [1879). %) A. 202, 1 [1880]. %) Ber. 29, 265 [1896).

i) B. 81, 1697 [1898). % B. 23, 2465 [1890)].

%) Contribution & Détade du Phéno-2.3-naphthocarbazol. A. Oulevay,
thése de docteur. Lausaune 1912,
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Regis!) hat derselbe dann gefunden, dal bei der Destillation des
Phenylazimido-naphthalins nach Ullmann neben dem schon von
diesem Autor beobachteten 3.4-Derivat gewdhnlich geringe Mengen
des 2.3-Isomeren entstehen.

Das 3.4-Derivat scheint dagegen bei der pyrogenen Zersetzung
des Phenyl-B-naphthylamins nicht zu entstehen.

Es wurden ferner einige Azo-Derivate des 2.3-Isomeren, sowie
Nitro- und Amino-Derivate des 3.4-Isomeren untersucht.

Experimenteller Teil .
Acetylierung des Benzo-2.3-carbazols.

Da sich, wie wir fanden, der Korper auch durch mehrstiindiges Kochen
mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat nicht acetylieren 1aBt, so haben
wir zunichst versucht, unseren Zweck nach dem Vorgange von Graebelund
Knecht durch Erhitzen mit iiberschiissigem Anhydrid in zugeschmolzenen
Glasrobren anf 230—240° zu erreichen. Dabei zeigte sich jedoch, daB es
schwierig ist, die richtigen Bedingungen einzubalten, da die Robren hiufig
springen und andrerseits der Inhalt bisweilen sehr stark zersetzt erschien.
SchlieBlich fanden wir, dal bei Gegenwart einer kleinen Menge entwisserten
Chlorzinks die Acetylierung schon bei Wasserbad-Temperatur innerhalb einiger
Minuten durchfithrbar ist.

4 g Carbazol?), ¥/, g Chlorzink und 20 g Acetanhydrid wurden auf dem
Wasserbade wihrend 15 Minuten unter Umschwenken erwirmt. Die Substanz
léste sich zuerst auf, um bald darauf in Gestalt des Acetyl-Derivates auszu-
krystallisieren. Nach dem Abkithlen wurde abgesaugt, mit etwas kaltem
Acetanhydrid gewaschen und aus Alkohol unter Anwendung von etwas Tier-
kohle umkrystallisiert. Man erhieit so das Acetyl-Derivat in zwei Formen,
undurchsichtige, feine weiBe Nidelchen, welche bei 117° schmelzen und durch-
sichtige, lange Nadeln vom Schmp. 1219. Die beiden Formeu gehen durch
bloBes Umkrystallisieren in einander iiber. In Wasser unléslich, leicht léslich
in Alkohol, Benzol, Ather, Eisessig usw. Die Losungen fluorescieren schwach
blau. Die Form vom Schmp. 121° ist schon von Graebe und Knecht,
deren Angaben wir bestitigten, beschrieben worden.

NO: Ny
AN
PR
~ ~
2 g Acetyl-Derivat wurden in der eben ausreichenden Menge Eis-
essig bei Zimmertemperatur gelst, mit 0.8 ccm Salpetersiiure, spez.

Gew. 1.4, versetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Die alsdann aus-

Mononpitro-Derivat,

) F. Regis, thése de docteur, Lausanne 1912, mit gleichem Titel.
?) Nach Graebe und Knecht durch Auskochen mit Benzol und Um-
krystallisieren aus Anilin gereinigt.
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geschiedenen, citronengelben Nidelchen wurden abgesaugt, mit etwas
Eisessig und mit Wasser gewaschen und aus einem Gemisch von
2 Tlo. Alkohol und 1 Tl Benzol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln von
ziemlich scharfem Schmp. 224°, in Wasser unléslich, wenig in den
meisten organischen Fliissigkeiten. Sie wurden zur Anpalyse bei 110°
getrocknet.
Cls HnNgO:;. Ber. C 71.05, H 3.94, N 9.21.
Gel. » 70.77, » 4.06, » 9.51.

Zur Entfernung der Acetyl-Gruppe wurde eine alkoholische
Suspension mit etwas konzentrierter Natronlauge versetzt und wihrend
zwei Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Es bildet sich eine
rote Losung der Natrium-Verbindung, welche nach Ansiuern und
Verdiinnen mit Wasser ziegelrote Flocken des Nitro-Derivates aus-
scheidet. Durch Umkrystallisieren aus Alkoho] + Benzol wurde dieses
in Gestalt braunroter oder gelblichroter, glanzender Nadeln erhalten,
deren Schmelzpunkt ziemlich schari bei 248° gefunden wurde. Die
Lésung in konzentrierter Schwefelsdure ist dunkelrot und wird durch
Wasser gefillt. Zur Avpalyse wurden die gepulverten Krystalle bei
110° getrocknet.

C;eHmNgOz. Ber. C 7328, H 3.81, N ]0.68.
Gel. » 73.32, » 3.97, » 10.70.

Die vorstehend gegebene Konstitutionsformel ist zwar nicht direkt
bewiesen jedoch aus Analogie-Griinden sehr wahrscheinlich.

Amino-Derivat.

Durch einstiindiges Erwirmen des Nitrokdrpers mit der nétigen
Menge Zinnchloriir, Salzsdure und Alkohol erhilt man ein gelbliches,
in Wasser leicht, in verdiinnter Salzsiure schwer l6sliches Zinndoppel-
salz des Amins. Auf die Isolierung der Base haben wir schliefilich
verzichtet, da sie sich als sebr oxydabel erwies und sich rasch unter
Briunung sowohl in gelostem Zustande, wie in fester Form zersetzte,
nachdem man sie aus dem Zinndoppelsalz in Freiheit gesetzt hatte.
Wir haben uns daher damit begniigt, sie durch ibr bestindiges gut
krystallisiertes Monacetyl-Derivat zu charakterisieren.

Man erhilt dieses durch kurzes Erwirmen anf dem Wasserbade eines
Gemisches von 1 Tl. Zinndoppelsalz, 1 Tl. Natriumacetat und 5 Tin. Essig-
siure-anhydrid. Das iiberschiissige Anbydrid zerstort man durch Erhitzen mit
Wasser, filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert aus Alkohol um. So
werden farblose, seidenglinzende Nadeln erhalten welche bei 250° schmelzen
und in Wasser upléslich, gut in Alkohol mit hellgelblicher Farbe und sehr
starker blauer Fluorescenz 16slich sind. Die Losung in konzentrierter
Schwefelsaure ist gelb uud fluoresciert griin. Zur Analyse bei 1100 getrocknet.
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C;sH,4N; 0. Ber. C 78.83, H 5.10, N 10.21.
Gef. » 78.85, » 5.06, » 10.33.
Dasselbe Acetamino-Derivat wurde auch aus den weiter unten
beschriebenen Azokdrpern durch reduzierende Spaltung und Ace-
tyherung erhalten (vergl. weiter unten).

Dinitro-Derivat.

Wihrend man aus dem Acetylderivat des Benzo-2.3-carbazols
leicht ein Mononitro-Derivat darstellen kaun, erhilt man aus dem nicht
acetylierten Korper auch bei tunlichst gemiBigter Einwirkung der
Salpetersiure sofort ein Dinitroprodukt.

Map lost 1 g Carbazol in der eben ausreichenden Menge kochen-
den Eisessigs, filtriert heil und versetzt sofort mit etwas mehr als
der theoretisch udtigen Menge Salpetersiure (2 ccm vom spezifischen
Gewicht 1.4), die man vorher mit dem 10-fachen Volumen Eisessig
verdiinnt hat. Sofort firbt sich die Losung rot, um gleich darauf
braunrote Nidelchen in ziemlicher Menge auszuscheiden. Nach 10
Minuten filtriert man ab, wischt mit heilem Eisessig und mit heiem
Wasser. So dargestellt ist die Substanz einheitlich und braucht nicht
umkrystallisiert zu werden. Die Mutterlauge enthilt in geringer Menge
andere Korper, die nicht weiter untersucht wurden. In den gewdhn-
lichen organischen Losungsmitteln ist der K&rper fast unléstich und
kann aus heiBem Anilin umkrystallisiert werden. Die L&sung in
englischer Schwefelsiure ist rot. Wurde zur Analyse bei 110° ge-
trocknet. Zersetzt sich gegen 300% ohne scharf zu schmelzen.

C15H9N304. Ber. C 6254, H 2.93, N 13.68.
Gef. » 62.19, » 3.36, » 13.38.

Diamino-Derivat.

Iofolge der Unldslichkeit der Dinitroverbindung stiel die Re-
duktion anfangs auf Schwierigkeiten. Wir verfuhren schlieBlich wie
folgt:

0.5 g Nitrokorper, 2.5 g krystallisiertes Zinnchloriir, 1 g Zinn,
10 cem konzentrierte Salzsiure, 50 cem Eisessig und 25 ccm Alkohol
wurden riickflieBend wihrend 3—4 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach
dem Verschwinden des Nitrokdrpers lieB man erkalten und saugte
das hellgelbe, kornige Zinndoppelsalz ab. Die daraus freigemachte
Base zeigte sich so wenig luftbestindig, daB wir auch hier auf
ibre Reindarstellung und Anpalyse verzichteten und sie in das bestin-
dige Acetyl-Derivat tiberfiihrten. Zu diesem Zweck wurde je 1 g
Ziondoppelsalz, 1 g Natriumacetat und 5 g Acetanhydrid auf dem
Wasserbade erhitzt, bis das Aussehen der Masse sich nicht weiter
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verinderte, dapn wurde nach Hinzufiigen von viel Wasser und noch-
maligem Aufkochen abgekiihlt, filtriert, mit Wasser gewaschen und
der Riickstand wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden
schlieBlich hellgelbe Néadelchen erhalten, welche sich gegen 300° ohne
scharfen Schmelzpunkt zersetzten. In Wasser unloslich, etwas léslich
in Alkohol, Benzol, Ather, Eisessig usw. mit schéner blauer Fluores-
cenz. Die Analyse zeigte, daB ein Triacetyl-Derivat vorlag. Bei
110° getrocknet. ’
Cy3HyjgN3;0;. Ber, C 7077, H 5.09, N 11.26.
Gef. » 70.39, » 5.61, » 11.76, 11.87.

Pentavitro-Derivat.

Dieses hoch nitrierte Derivat entsteht leicht, wenn man das Carbazol
selbst oder besser die niedriger nitrierten Produkte mit Salpeter-Schwefel-
siure erhitzt. Man erhitzt beispielsweise 1 g Dinitro-Derivat, 60 ccm kon-
zentrierte Salpetersiure und 20 ccm konzentrierte Schwefelsaure auf dem Sand-
bade bis eben zum Sieden und liBt erkalten. Der neue Korper krystallisiert
dann reichlich in glinzend goldgelben Blittern. Er wird anf Asbest filtriert,
mit etwas konzentrierter Salpetersiure und mit Wasser gewaschen.

So dargestellt ist das Produkt analysenrein. KEs schmilzt ziem-
lich glatt gegen 256° und ist in den meisten Fliissigkeiten so gut wie
unléslich. Mit Anilin entsteht ein rotes Salz, ebenso mit verdiinnten
wiBrigen Alkalien, welche mit blutroter Farbe l6sen. Die Substanz
hat also ausgepriigt sauren Charakter. Wurde bei 110° getrocknet.

CisHsNgOyy. Ber. C 43.43, H 1.35, N 19.00.
Gef. » 43.15, 43.57, » 1.37, 1.55, » 19.09.

Das durch Reduktion entstehende Amin ist derart oxydabel, dal
sogar die Darstellung des Acetylderivates aus dem Zinndoppelsalz,
Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat picht gelang; statt dessen wurde
eine schwarze, nicht krystallinische Masse erhalten.

Einwirkuvg von Diazokorpern auf Bevnzo-2.3-carbazol
(gemeinsam mit F. Regis).

Die Kondensation mit Diazokérpern gelingt mehr oder weniger
leicht, wenn man zur siedend gesiittigten Eisessiglosung des Carbazols
unter Umschiitteln die mit Eisessig verdiinnte Diazolésung in diinnem
Strahle binzuflieBen lift. Bei Anwendung von Anilin sind die Aus-
beuten mangelhaft und das Produkt nicht leicht zu reinigen; dagegen
kondensieren sich die in der Hitze bestindigen Diazolésungen der Nitra-
aniline, insbesondere des para- und meta-Derivates, recht glatt. Wir
beschrinken uns im Folgenden auf die kurze Beschreibung der beiden
letztgenannten.
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Kondensation mit p-Nitro-diazo- _ X NH/\
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krystallisiert wiahrend des Erkaltens der wie vorstehend angegeben, her-
gestellten Kopulationslosung in rotvioletten, messingglénzenden Nadelchen,
welche durch Umkrystallisieren aus Alkohol + Benzol gereinigt wnrden. In
organischen Losungsmitteln im allgemeinen wenig loslich ), der Schmelzpunkt
wurde bei ungefihr 300° gefunden. Zur Analyse bei 110° getrocknet.

CnHquOz. Ber. N 15.30. G‘ef N 15.05.

m-Nitro-benzolazo-benzo-2.3-carbazol

(vergleiche die Formel der para-Verbindung),
wurde genau wie die para-Verbindung dargestellt und krystallisiert in mehr
roten, schwach messingglinzenden, leinen Nadelchen. Es schmolz bei 224¢
und wurde zur Analyse bei 110° getrocknet.

ngHquOz. Ber. C 72.12, H 3.82, N 1:)30.
Gef. » 71.82, » 4.52, o 15.40.

Durch Reduktion von 1 g des wm-Nitro-azo-Korpers mit 5 g kry-
stallisiertem Zinnchlorir, 30 ccm konzentrierter HC! und 250 ccm
Alkohol wurde nach dem Verjagen des meisten Alkohols und Ver-
diinnen mit Wasser ein Zinndoppelsalz erbalten, welches durch seine
Eigenschaften und durch Darstellung des Acetylderivates der darin
eothaltenen Base mit dem weiter vorn erwihnten Reduktionsprodukt
des Mononitro-benzo-2.3-carbazols identifiziert werden konnte. Ni-
trierung und Kondensation mit Diazolosungen betreifen demobaeh, wie
meistens, die gleiche Stelle des Molekiils.

Verhalten des Phenyl-azimido-naphthalins (Formel nach-
stehend) bei der trocknen Destillation.

Wepn man das nach Ullmann dargestellte Destillationsprodukt
mit Eisessig erwirmt, so geht alles mit dunkelbrauner Farbe in Lo-
sung, und nach geniigender Konzentration und Abkiihlen scheiden sich
Krystalle aus. Zum Zweck der Reinigung haben wir sie in der eben
ausreichenden Menge eines Gemisches von 2 Alkohol und 1 Benzol
heil gelost und einen Teil ‘des Losungsmittels abdestilliert. Schon in
der Wirme schieden sich belle Krystillchen aus, deren Schmelzpunkt
bei etwa 300° gefunden wurde. Durch Sublimation weiter gereinigt,
schmolzen sie bei 330° und zeigten sich in jeder Beziehung mit

1) Chloroform lost leicht,
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Benzo-2.3-carbazol identisch. Schmelzpunkt des Acetyl-Derivats
bei 117° resp. bei 121°, Die Hauptmenge der Substanz findet sich
iibrigens gewdhnlich im Destillationsriickstand und kann daraus durch
Sublimation gewonnen werden. In den Mutterlaugen ist das Benzo-
3.4-carbazol in groBeren Mengen enthalten und kann daraus nach den
Ullmannschen Angaben rein dargestellt werden.

Mehrfach wiederholte Darstellungen des 3.4-Derivates nach Ull-
mann ergaben uns jedesmal eine kleine Menge des 2.3-Isomeren.

Nach Feststellung dieser Tatsache schien es uns denkbar, dafl vielleicht
das 3.4-Derivat zunichst allein aus dem Azimido-Derivat entstinde und sich
wihrend der Destillation dann teilweise isomerisiere. Wir haben daher
1'/3 g ganz reines 3.4-Derivat vom scharfen Schmelzpunkt 134° in einem
kleinen Destillierkélbchen wihrend mehrerer Stunden riickflieBend im Sieden
erhalten und dann umkrystallisiert, jedoch keine Spur des so leicht isolier-
baren 2.3-Derivates konstatieren konnen. XEs bildete sich wohl in geringen
Mengen sowohl ein schwer loslicher Korper, wie auch eine gelbgriin fluores-
cierende Substanz, jedoch lieB sich weder der eine noch die andere subli-
mieren, sondern beide sechmolzen relativ niedrig.

Wir glauben daher, daBl die Zersetzung des Phenyl-azimido-

naphthalins bei der Destillation direkt die beiden isomeren Carbazol-
Derivate liefert. '

Es blieb nun noch die Frage zu priifen, ob vielleicht bei der
pyvrogenen Darstellung des 2.3-Derivates aus Phenyl-3-naphthylamin
nach Graebe und Knecht!) auch das isomere 3.4-Derivat entstinde.
Wir haben daher nach den Angaben der genaonten Forscher gear-
beitet, jedoch in Ubereinstimmung mit ihnen nur das 2.3-Derivat aus
dem Destillat durch Krystallisation isolieren konnen. Es scheint da-
her, als ob hier das 3.4-Isomere nicht gebildet werde. Die Bildung
der zwei isomeren Benzo-carbazole aus (-Phenyl-azimido-paphthalin
entspricht nach Vorstehendem, abgesehen von Nebenreaktionen, dem
folgenden Schema:

TS

| | N
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Derivate des Benzo-2.3-carbazol-chinons.

Graebe und Knecht haben durch Oxydation ihres Carbazols
mit Chromsiure und Schwefelsiure ein schén krystallisiertes Chi-

non dieses Korpers erhalten, welchem sie die folgende Formel I er-
teilten:

O Nm HON g
ToeonglNisene
' \/|\“/~*\/ ' '\/\__/’*'“\/

0 0

Wir haben noch einige Derivate des Chinons dargestellt, welche
gich mit dieser Formel in gutem Einklang befinden. So entsteht mit
alkalischem Hydroxylamin leicht ein schon krystallisiertes Monoxim,
welchem, mit Riicksicht auf die bekannten sterischen Einfliisse bei
der Oximierung von p-Chinonen, wohl ohne Zweifel die Formel II
zukommt. Durch Reduktion entsteht darams ein Amino-phenol,
welches durch Oxydation in ein Chinonimid iibergeht. Dagegen ent-
steht aus "lem Chinon durch Reduktion mit Zinkstaub und Acet-
anhydrid (nach Liebermann) das Diacetyl-Derivat eines Hydro-
chinons, welches letztere auch direkt aus dem Chinon durch Zinn-
chloriir und Salzsiure gebildet wird.

Monoxim (vorstehende Formel II).

Die rote, alkalische Losung des Chinons (1 g) in verdiinnter Na-
tronlauge wurde mit 1 g Hydroxylamin-chlorhydrat versetzt, kurze Zeit
auf dem Wasserbade erwirmt, wobei die Losungsfarbe in Orangegelb
umschligt, und dapn abgekiihlt. LABt man lingere Zeit stehen, so
krystallisiert bisweilen ein Natriumsalz des Oxims in hiibschen, gelben
Nadeln. Man bringt sie durch Erwdrmen in L&sung und siuert mit
verdiinnter KEssigsiure an, wodurch das Oxim in gelben Flocken aus-
fallt, die, aus Alkohol umkrystallisiert, in gut ausgebildeten, gold-
gelben Nadeln erhalten werden. In Wasser unldslich, ziemlich leicht
loslich in Alkohol, Ather, Benzol usw., zersetzte sich gegen 260°
Konzentrierte Schwefelsiure 16st rot. Erwirmt man die mit Salz-
siure angesiuerte alkoholische Losung, so wird Chinon regeneriert.
Alle Versuche, ein Dioxim zu erbalten, sind gescheitert. Zur Ana-
lyse wurde der Korper bei 110° getrocknet.

CisH1oN, Os. Ber. C 73.28, H 881, N 10.68.
Gef. » 72.75, 78.30, » 3.99, 4.52, » 10.49.
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Eine Auflosung von 10 g krystallisiertem Zinnchlorir in 30 ccm starker
Salzsiure wurde auf dem Wasserbade erwirmt und eine konzentrierte, alko-
holische Auflésung von 1 g Oxim portionsweise eingetragen.

Nach jedem Zusatz farbte sich die saure Lsung intensiv rot, um sich
gleich darauf wieder zu entfirben. Die rote Farbe stammt sehr wahrschein-
lich von voriibergehender Bildung des Chlorbydrats des nachstehend beschrie-
benen Chinonimids.

Sehr bald beginnt schon in der Warme die Ausscheidung eines hell-
gelben, krystallinischen Zinndoppelsalzes der Base, welches nach dem
Erkalten abgesaugt, mit etwas Salzsiure gewaschen und idber Natronkalk
getrocknet wurde. Da sich dic Base sehr rasch an der Luft oxydiert, so
haben wir sie durch Darstellung ihres bestindigen Diacetyl-Derivates
charakterisiert. Zu diesem Zweck wurde, wie gewdhnlich, 1 Tl. Zinndoppel-
salz, 1 Tl entwissertes Natriumacetat und 5 Tle. Essiganhydrid sowie eine
Spur Zinkstaub in einem Kolbchen gemischt und etwa '/; Stunde bei gewohn-
licher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde filtriert, mit efvas Eisessig
gewaschen und die stark fluorescierende, hellgelbliche Lésung mit viel Wasser
gefillt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert.

(Ganz hellgelbe, griinlich fluorescierende, haarfeine Nadeln, welche
beim Trocknen einen watteartigen Filz geben, in Wasser unléslich,
leicht dagegen in Alkohol und Eisessig mit hellgelber Farbe und
starker, blauer Fluorescenz lsslich sind. Schmolz unter vorheriger
teilweiser Zersetzung unscharf gegen 250° und wurde zur Analyse
betr 110° getrocknet.

CaoH;s N3 05, Ber. C 72.28, H 4.82, N 8.43.
Gef. » 7201, » 5.53, » 8.48.

NH npg
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Chinon-imid, | | | | |-
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Wenn man das vorstehend beschriebene Zinndoppelsalz in der
eben ausreichenden Menge Alkohol von 80 Y, bei gewohnlicher Tem-
peratur 18st, so erhilt man eine sich durch Oxydation an der Luit
bald rot firbende Losung. Diese wurde mit wilrigem Ammopiak
bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt, wobei sie sich gelb
farbt, und von dem sich ausscheidenden Zinuhydroxyd abfiltriert. Das
gelbe Filtrat scheidet wiihrend des Verdunstens an der Luft braune
Nadeln ab, die, in Wasser unldslich, sich mit goldgelber Farbe in



Alkohol und auch etwas in Benzol 18sen. Gleichzeitig mit den braunen
Nadeln bildet sich in Spuren ein griiner Kérper. Versetzt man die
gelbe, alkoholische Losung der braunen Nadeln mit etwas Salzsiure,
so wird sie zunichst blutrot, jedenfalls unter Bildung eines Chlor-
hydrats. Die rote Farbe verschwindet langsam bei Zimmertemperatur,
schnell beim Erhitzen, indem Chinon entsteht und nach dem Erkalten
oder Verdiinnen auskrystallisiert.

Die Analyse der braunen Nadeln ergab Zahlen, welche auf eine
Verbindung gleicher Molekiile Chinon und Chinonimid passen. Wurde
bei 110° getrocknet. Der Schmelzpunkt war unscharf io der Nahe
von 290°,

CisHioN; O + C,sHyNO,;. Ber. C 77.88, H 3.85, N 8.52.
Gef. » 77.95, » 4.59, » 8.27, 8.38.

C]sHloNgo. Ber. » e R 11.38.
C]SHQNO?- » » _—, ®» — , » 5.66.
OH NH
P o N P
Hydrochinon, | | | | |
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Durch lingeres Erhitzen des Chinons mit Zinachloriir, Salzsiure
und Alkohol erhdlt man eine gelbliche Losung, welche auf Wasser-
zusatz gelbe, an der Luft sich durch Oxydation grin (Chinhydron)
firbende Krystillchen ausscheidet. Wir haben mit Riicksicht auf die
Unbestindigkeit des Kdrpers auf seine Reindarstellung verzichtet, da-
gegen durch reduzierende Acetylierung nach Liebermann aus dem
Chinon ein bestindiges, schon krystallisierendes Diacetyl-Derivat
des Hydrochinons erhalten.

/3 g Chinon, 1 g entwiissertes Natriumacetat, 3 g Acetanhydrid,
1 cem Kisessig und etwas Zinkstaub wurden wihrend %/, Stunden
rickilieBend im Sieden erhalten. Die Losung wird bald heller und
intensiv blau fluorescierend. Nun wird filtriert, mit Wasser gefillt
und der abgesaugte und mit Wasser gewaschene Niederschlag -aus
Alkohol umkrystallisiert. So wurden feine, hellgriin fluorescierende
Nidelchen erhalten, deren Schmelzpunkt ziemlich scharf bei 244° ge-
funden wurde. In Wasser unloslich, ziemlich loslich in Alkohol und
Eisessig, wird es durch alkoholische Natronlauge leicht verseift und
die erhaltene gelbe, alkalische Losung des Hydrochinons scheidet
bald: Chinon ab. Ebenso wird die alkoholische Losung des Acetyl-
Derivates durch Eisenchlorid zum Chinon oxydiert. Zur Analyse
wurde bei 110° getrocknet.

CaoH;; NOy. Ber. C 72.07, H 4.50, N 4.20.
Gel. » 71.95, » 4.44, » 4.62.
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Derivate des Benzo-3.4-carbazols.
Acetyl-Derivat.

Nachdem wir durch die Untersuchung des Verhaltens des Phenyl-
azimido-naphthslins bei der trocknen Destillation in den Besitz einer
genligenden Menge dieses Carbazols gelangt waren, haben wir auch
hiervon einige Derivate dargestellt.

Obwohl sich hier das Acetyl-Derivat relativ leicht mit Acet-
anhydrid und Natriumacetat gewinnen 1ift, haben wir die Methode
mittels Chlorzinks benutzt, da diese in der Ausfiihrung noch einfacher
ist. 1 Tl. des Carbazols, 4 Tle. Acetanhydrid und ein Kdrochen ge-
schmolzenes Chlorzink wurden gemischt. Unter Selbsterwirmung
geht alles in Losung, um gleich darauf zu einem Brei des Acetyl-
Derivates zu erstarren. Es schmolz nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 144°, wihrend Schopf!) 142°, dagegen Japp und
Maitland?) 149° gefunden hatten.

Es ist die Tatsache interessant, dal wihrend das Acetyl-benzo-
2.3-carbazol fast 200° niedriger schmilzt, wie die Stammsubstanz,
der Schmelzpunkt des 3.4-Acetyl-Derivates etwa 10° boher liegt, wie
derjenige des Carbazols selbst. Auch ist das 2.3-Acetyl-Derivat in
Losungsmitteln im allgemeinen leichter 16slich wie das 3.4-Acetyl-
Derivat. Daher ist die Acetylierung die beste Reinigungsmethode
uoreinen 3.4-Benzo-carbazols, welches noch etwas 2.3-Isomeres ent-
hilt, da letzteres hierbei vdllig in den Mutterlaugen der Krystallisation
aus Alkohol usw. verbleibt. Die Verseifung gelingt leicht mit kalter,
alkoholischer Natronlauge.

Mononitro-Derivat, ™ > NOs

Das Acetyl-Derivat dieses Korpers wurde nach demselben Ver-
fabren dargestellt, wie das isomere 2.3-Derivat, mit dem Unterschiede
indessen, daB in stirker konzeotrierter Losung gearbeitet werden
konnte. Die nach einigen Stunden ausgeschiedenen, citronengelben
Nidelchen wurden abgesaugt und nach dem Waschen mit Wasser aus
Eisessig umkrystallisiert. Citronengelbe, glinzende Nidelchen oder Blatt-
chen, deren Schmelzpunkt bei 238° gefunden wurde, und welche in
Wasser unléslich, sebr wenig in Alkohol, Benzol und Ather, besser
in heiflem Eisessig loslich waren. Zur Analyse wurde bei 110° ge-
trockoet.

9 loe. cit. ?) Soc. 83, 272.
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CiwHi12N,0;. Ber. C 71.05, H 3.94, N 9.21,
Gef. » 71.60, » 4.57, » 9.21.

Durch Erwirmeo mit schwacher alkoholischer Natronlauge bis
zur Lésung wird die Acetyl-Gruppe abgespalten und man erbilt durch
Fillen mit Wasser und etwas Essigsiure die verseifte Verbindung als
orangegelbes Pulver, welches durch Umkrystallisieren aus Alkobol in
schon orangerote Nadeln vom scharfen Schmp. 223° iibergeht. Unlos-
lich in Wasser, 1gslich mit gelber Farbe in Alkohol, Eisessig, Benzol
usw. Zur Anpalyse wurde bei 110° getrocknet.

CIGH]ONHOQ- Ber. C 73.28, H 3.81.
Gef. » 73.98, » 4.12.

Nitriert man das Bepzo-3.4-carbazol direkt nach dem gleichen
Verfahren, welches das Benzo-2.3-carbazol in ein Dinitro-Derivat ver-
wandelt, so erhilt man als Hauptprodukt ebenfalls das vorstehend
beschriebene Mononitro-Derivat neben gewissen Mengen nicht
niher untersuchter andrer Substanzen. Es ist kaum zweifelhaft,
daB hier die Nitro-Gruppe in den Benzolkern getreten ist.

Monamino-Derivat.

Man erbilt das Zinndoppelsalz des Amins direkt aus dem vor-
stehend beschriebenen Nitro-acetyl-Derivat nach gewdhnlichem Ver-
fabren durch Reduktion mit Zinnchloriir, Salzsiure und Alkohol. Es
krystallisiert aus der Reduktionslosung in fast farblosen Nadelchen
oder Blittchen, welche man absaugt, in Wasser suspendiert und mit
etwas Ammoniak zersetzt. Den Niederschlag der Base krystallisiert
man aus Alkohol um und erhilt etwas angefarbte, helle Krystillchen,
welche scharf bei 225° schmelzen. Der Korper ist vollig luftbestindig,
in Wasser unloslich, leicbt l6slich in verdiinnten Mineralsiuren, 18slich
in Alkohol mit starker blauer Fluorescenz. Er wurde zur Analyse
bei 100° getrocknet.

CisHiaN;. Ber. C 82.75, H 5.17.
Gef. » 82.88, » 5.57.

Durch kurzes Erwdrmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat erhilt
man daraus ein in farblosen Nadeln krystallisierendes Acetyl-Derivat,
dessen Schmelzpunkt bei 283° gefunden wurde, und welches im Wasser un-
16slich, leicht aus Alkohol umkrystallisiert werden kann. Dasselbe wurde
ebenfalls analysiert und dazu bei 1100 getrocknet.

CisH1yN,O. Ber. C 78.38, H 5.10.
Gef. » 7895, » 5.21.

Lausanne, 8. Oktober 1913, Organ. Laborat. d. Universitat.



