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Mitteilnngen. 
472. F. Kehrmann, A. Oulevay und F. Reg i s :  Ober 

Derivate des Benao-2.3. carbazols und des Benzo-3.4- carbazols. 
(Eingegatigen am 22. Oktober 1913.) 

Das B e n z o - 2 . 3 - c a r b a z o l  (Formel I), Schmp. 330°, wurde yon 
H. B r u n c k  unter den hochsiedenden Teilen des S t e i n k o h l e n t e e r s  
aufgefunden ’). 

./\ 

G r a e b e  uad K n e c h t ‘ ? )  untersuchten den Kiirper eingehender 
und stellten seine Konstitution fest. Sie erhielten ihn aus P h e n y l -  
B - n a p h t h y l a m i n ,  indeni sie dessen Dampfe durch ein glubendes 
Rohr leiteten. 

Das  B e n z o - 3 . 4 - c a r b a z o l  (Formel II), Schmp. 131.5O wurde zu- 
erst von S c h o p f 3 )  durch Destillation seiner Carbonsaure iiber Zink- 
staub erhalten, spi ter  von F. U 11 man n ’) durch trockne Destillatinri 
voo P h e n  y l a z i  m id  o - n  a p  h t, h a l i n  (aus 1 -9rnino-2-phenylamino- 
napbthalin und Salpetrigsiure) dargestellt und mit dern von S c  h o  p f 
erbaltenen Produkt identifiziert. 

Das  B e n z o - 1 . 2 - c a r b a z o l  endlich (Forrnel HI), ist ebenfalls be- 
kannt. Es ist von Kyrn5)  durch Erhitzen von T h i o - p h e n y l -  
a-n a p h t h y l a m i n  rnit Kupferpulver erhalten worden und schmilzt 
bei 225O. 

Hr. Geh. Rat. G r a e b e  war so liebenswiirdig, dem einen von uns 
eine bedeutende Menge des von B r u n c k  und V i s c h e r  aus den Destil- 
lations-Ruckstanden des Rohan thracens durch Sublimation dnrgestellten 
Rohproduktes zwecks gelegentlicher Fortsetzung des von ihm selbst 
und K n e c h t  begonnenen Studiums des KBrpers zu uberlassen. 

Gemeinsam mit A. O u l e v a y 6 )  hat d a m  der eine von uns insbe- 
sondere seine bisber wenig erforschten Nitro- und Amino-Derivate 
etwas genauer untersucht, sowie einige Derivate des bereits diirch 
G r a e b e  und K n e c  h t erhnltenen Chinons darqestellt. Gemeinsam rnit 

1) B. 12, 341 [1879]. ?) A. 202, 1 [1580]. 3, Ber. 29, 265 [1896]. 
j) B. 31, 1697 [1898]. 
6) Contribution 6 l’8tude du Phino-2.3-naphthocsrbnzol. A. 0 u leva!., 

5) B. 83, 2465 [1590]. 

these de  doctwr. Lausannc 1911. 
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Regis ') hat derselbe dann gefunden, daO bei der Deetillation des 
Phenylazimido-naphthalins nach U l l m a n n  neben dem schon von 
diesem Autor beobachteten 3.4-Derivat gew6hnlich geringe Mengen 
des 3.3-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 2.3-1somere11, snwie 
Nitro- und Amino-Derivate des 3.4-Isomeren untersucht. 

Ex p e r i  m e n  t e l l  e r T e i l .  

A c e t y l i e r u n g  d e s  B e n z o - 2 . S - c a r b a z o l s .  
Da sich, wie wir fanden, der K6rper auch durch mehrstiindiges Kochen 

mit Essigsiiure-anhydrid und Natriumacetat nicht acetylieren IitBt, so haben 
wir zungchst versncht, unseren Zncck nach dem Vorgange von Graebeiund 
K n  e c h t  durch Erhitzen mit iiberschiissigem Anhydrid in zngeschmolrenen 
Glasrohren auf 230-240° zu erreichen. Dabei zeigte sich jedoch, dPB a 
schwierig ist, die richtigen Bedingungen einzubalten, da die R6hren hitufig 
springen und andrerseits der Inhalt bisweilen sehr stark zersetzt erschien. 
Schlielllich fanden wir, dal3 bei Gegenwart einer kleinen Menge entw&xwrten 
C hlorzinks die Acetylierung schon bei Wasserbad-Tempcratur innerhalb einiger 
Minuten durchfiihrbar ist. 

4 g CarbazolS), ' I r  g Chlorzink und 20 g Acetanhydrid wurden auf dem 
Wasserbde wahrend 15 Minoten unter Umschwenken erwirrmt. Die Substanz 
loste sich zuerst auf, nm bald darauf in Gestalt des Acetyl-Deeivates auszu- 
krystallisieren. Nach den1 Abkiihlen wurtlc nbgesaugf mit etwas kaltem 
Acetanhydrid gewaschen und aus Alkohol unter Anwendung von etwas Tier- 
kohle umkrptallisicrt. Man erhielt so das Acetyl-Derivat in zwei Formen, 
undurchsichtige, feine weille Nidelchen, welche bei 1170 schmelzen m d  durch- 
sichtige, lange Nadelu vom Schmp. 121O. Die beiden Formen gohen durch 
bloDes Umkrystailisieren in einander iiber. In Wasser unloslich, leicht loslich 
in  Alkohol, Benzol, .ither, Eisessig usw. Die LBsungen fluorescieren schwach 
blau. Die Form vom Schmp. 121'3 ist schon von G r a e b e  und Knecht ,  
deren Aogaben wir bestatigten, beschrieben aorden. 

No' NH 
/\,/\/\A 

M o n o n  i t r o  -D e r i v  a t ,  I 1 1 1 (3. 
l,,I\,l -'\/I 

2 g Acetyl-Derivat wurden in der eben ausreichenden Menge Eis- 
essig bei Zimmertemperatur geliist, mit 0.8 ccm Salpetersaure, spez. 
Gew. 1.4, versetzt und 12 Stunden stehen gelaseen. Die alsdann ans- 

1) F. Regis, thbe  de docteur, Lausanne 1912, mit gleichem Titel. 
*) Nach Graebe  und K n e c h t  durch Auskochen mit Benzol und Um- 

krystallisieren aus Anilin gereinigt. 
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geschiedenen, citronengelben Nadelchen wurden abgesaugt, mit etwas 
Eisessig und mit Wasser gewaschen und aus einem Gemisch von 
2 Tln. Alkohol und 1 T1. Benzol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln von 
ziemlich scharfem Schmp. 224O, in Wasser unloslich, wenig in den 
meisten organischen Fliissigkeiten. Sie wurden zur Analyse bei 1 loo 
getrocknet. 

ClsHIaNaOj. Ber. C 71.05, H 3.94, N 9.21. 
Gef. 70.77, 4.06, 9.51. 

Zur Entfernung der Acetyl- Gruppe wurde eine alkoholische 
Suspension mit etwas konzentrierter Natronlauge versetzt und wfhrend 
zwei Stunden auf dem Wasserbade erwlrmt. Es bildet sich eine 
rote Liisung der Natriom-Verbindung, welche nach Ansauern und 
Verdiinnen mit Wasser ziegelrote Flocken des Nitro-Derivates aus- 
scheidet. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol + Benzol wurde dieses 
in Gestalt braunroter oder gelblichroter, glanzender Nadeln erhalten, 
deren Schmelzpunkt ziemlich scharf bei 248O gefunden wurde. Die 
Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist dunkelrot und wird durch 
Wasser gefiillt. Zur Analyse wurden die gepulverten Krystalle bei 
l l O o  getrocknet. 

C l 6 H l 0 N ~ O ~ .  Ber. C 73.28, H 3.81, N 10.68. 
Gel. 8 73.32, B 3.97, D 10.70. 

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

A m i n o - D e r i v a t .  
Dwah einstundiges Erwarrnen des Nitrokiirpers rnit der notigen 

Menge Zinnchloriir, Salzsaure und Alkohol erhiilt man ein gelbliches, 
i n  Wasser leicht, in verdiinnter Salzslure schwer liisliches Z i n n d o p p e l -  
s a l z  des Amins. Auf die Isolierung der Base haben wir schliedlich 
verzichtet, da  sie sich als sehr oxydabel erwies und sich rasch unter 
Br5unung sowohl in gelostem Zustande, wie in fester Form zersetzte, 
nachdem man sie aus dem Ziondoppelsalz in Freiheit gesetzt hatte. 
Wir  haben uns daher damit begniigt, sie durch ibr bestlndiges gut 
krjstallisiertes M onacety l-D e r  i v a  t zu charakterisieren. 

Man erh& dieses durch kurzes Erw:irrnen anf dem Wasserbade eines 
Gemisches von 1 TI. Zinndoppelsalz, 1 TI. Katriumacetat uod 5 Tln. Essig- 
siure-anhydrid. Das iiberschiissige Anhpdrid zerst6rt man durch Erhitzen rnit 
Wasser, filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert aus Alkohol urn. So 
merden farblose, seidenglinzende Nadeln erhalten welche bei 250° schmelzen 
und in M'asser nnl6slicI1, gut in Alkohol init hellgelblicher Farbe und sehr 
starker blauer Fluoresceuz loslich sind. Die L6sung i u  konzentrierter 
Schwefelsiure ist gelh uud fluoresciert grin. Zur Analyse bei 1100 getrocknet. 
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Cl.~H,hN20. Ber. C 78.83, H 5.10, N 10.21. 
Gel. n 78.85, s 5.06, D 10.33. 

Dasselbe Acetamino-Derivat wurde auch aus den weiter unten 
beschriebenen Azokorpern durch reduzierende Spaltung und Ace- 
tylierung erhalten (vergl. weiter unten). 

D i n i  t r o - D  e r i v a  t. 
Wiihrend man aus dem Acetylderirat des Benzo-2.3-carbazols 

leicht ein Mononitro-Derivat darstellen kann, erhalt man aus dem n i c h t  
acetylierten Korper auch bei tunlichst gemiiaigter Einwirkung der  
Salpetersaure sofort ein Dinitroprodukt. 

Man lost I g Carbazol in der eben ausreichenden Meoge kochen- 
den Eisessigs, filtriert heiD und versetzt sofort mit etwas mehr als 
der  theoretisch niitigen Menge Salpetersiiure (2 ccm vom spezifischen 
Gewicht 1.4), die man vorher rnit dem 10-fachen Volumen Eisessig 
verdunnt hat. Sofort farbt sich die Losung rot, um gleich darauf 
braunrote Niidelchen in ziemlicher Yenge auszuscheiden. Nach 10 
Minuten filtriert man ab, wascht mit heiBem Eisessig und mit heiBem 
Wasser. So dargestellt ist die Substanz einheitlich und braucht nicht 
umkrystallisiert zu werden. Die Mutterlauge enthiilt in geringer Menge 
andere Kiirper, die nicht weiter untersucht wurden. I n  den gewiihn- 
lichen organischen Losungsmitteln ist der Kiirper fast unlaslich und 
kann aus heidem Anilin umkrystallisiert werden. Die Liisung in  
englischer Schwefelsaure ist rot. Wurde zur Analyse bei 1 loo ge- 
trocknet. Zersetzt sich gegen 300°, ohne scharf zu schmelzen. 

C X H ~ N ~ O , .  Ber. C 62.51, H 2.93, N 13.68. 
Gef. )) 62.19, D 3.36, D 13.38. 

D i a m  in o - D e r i v a t .  
Infolge der Unliislichkeit der Dinitroverbindung stieB die Re- 

Wir verfuhren schlieBlich wie 

0.5 g Nitrokorper, 2.5 g krystallisiertes Zionchlorur, 1 g Zinn, 
10 ccm konzentrierte Salzsaure, 50 ccm Eisessig und 25 ccm Alkohol 
wurden ruckfliedend d i h r e n d  3-4 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach 
dern Verschwinden des Nitrokarpers lieB man erkalten und saugte 
das  hellgelbe, kornige Z i n n d o p p e l s a l z  ab. Die daraus freigemachte 
B a s e  zeigte sich so wenig luftbestlndig, da13 wir auch hier auf 
ihre Reindarstellung und Analyse verzichteten und sie in  das bestiin- 
dige A c e t y l - D e r i v a t  uberfuhrten. Zu diesem Zweck wurde j e  1 g 
Zinndoppelsalz, 1 g Natririmacetat und 5 g Acetanhydrid auf dern 
Wasserbade erhitzt, bis das Aussehen der Masse sich nicht weiter 

duktion aufangs auf Schwieriqkeiten. 
folgt : 
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verlnderte, dann wurde nach Hinzutugen von vie1 Wasser und noch- 
maligem Aufkochen abgekiihlt, filtriert, rnit Wasser gewaschen und 
der Ruckstand wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden 
scbliefilich hellgelbe Nadelchen erhalten, welche sich gegen 3Oo0 ohne 
scharfen Schmelzpunkt zersetzten. In Wasser iinloslich, etwas loslich 
in Alkohol, Benzol, i t h e r ,  Eisessig usw. rnit schijoer blauer Fluores- 
cenz. Die Analyse zeigte, daB ein T r i a c e t y l - D e r i v a t  vorlag. Bei 
l l O o  getrocknet. 

GzH19N)0~ .  Ber. C 70.77, H 5.00, N 11.26. 
Gel. n 70.39, y 5.61, * 11.76, 11.87. 

P e n t a n  i t r o - D  e r i v  a t .  
Dieses hoch nitrierte Derirat entsteht leicht, wenn man cias Carbazol 

selbst oder besser die niedriger nitrierten Produkte rnit Salpeter-Schwefel- 
saure erhitzt. Man erhitzt baispielswcise 1 g Dinitro-Derivat, 60 ccm kon- 
zentrierte Salpetersaure und 20 ccm konzsutrierte Schwefelsiure auf dem Sand- 
bade Lis eben zum Sieden und liDt erkalten. Der neue KBrper krystallisiert 
danii reichlich in glinzend goldgelhen BILttern. Er  wird auf Asbest filtriert, 
rnit etnras konzentriertcr Salpeterbiiurc und mit Wasser gewaschen. 

So dargestellt ist das Produkt nnalysenreio. E s  schrnilzt ziem- 
lich glatt gegen 2560 und ist in den meisten Flussigkeiten so gut wie 
unloslich. Nit Anilin entsteht ein rotes Salz, ebenso rnit verdiinnten 
w l h i g e n  Alkalien, welche init blutroter Farbe Iijseo. Die Substanz 
hat also ausgepriigt s a u r e n  Charabter. Wurde bei 110' getrocknet. 

C16H,jN601,). Ber. C 43.43, H 1.35, N 19.00. 
Gef. * 43.15, 43.57, 1.37, 1.55, x 19.09. 

Das durch Reduktion entstehende Amiri ist derart oxydabel, da13 
sogar die Darstellung des Acetylderivntes aus dem Zinndoppelsalz, 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat nicht gelang; statt dessen wurde 
eioe schwarze, nicht krystallinische Masse erhalten. 

E i 1 1  w i r k 11 u g v o n D i a z o  k o r p e  r n a u  f R e u  zo-  2.3- c a  r b s z  o I 
(gerneinsarn mit F. Regis) .  

Die Kondeusation mit Diazokorpern geliogt mehr oder weniger 
leicht, wenn man ziir siedend gesattigten Eisessiglosung des Carbazola 
unter Umschuttelo die mit Eisessig verdunnte Diazolosung in diinnem 
Strahle hinzuFlie5en laI3t. Bei Anwendung ron  Anilin sind die dus-  
beuten rnaogelhnFt und das Produkt nicht leicht zu reinigen ; dagegen 
kondensieren sich die in der Hitze bestandigen Diazolosungen der Nitra- 
aniline, insbesondere des p r a -  und wta-Derivates, recht glatt. Wir 
beschranken uos im Folgenden auf die kurze Reschreibung der beiden 
letztgenannten. 
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p -  NOS. CsH4.N 
Kondensa t ion  m i t  p -Ni t ro-d iazo-  N NH 

ben z o 1 c h 1 o r i d  : "\,/\rA/\l 
\/\/ \/ 

krystallisiert wilhrend des Erkaltens der wie vorstehend angegeben, her- 
gestellten Kopulntionslosung in rotvioletten, meesingglinzenden Nidelchen, 
welche durch L'mkrystallisieren aus Alkohol + Benzol gewinigt wnrden. In 
organischen LBsungsmitteln im allgemeinen wenig 16slich I), der Schmelzpunkt 
murde bei ungefghr 3000 gefunden. 

C2sHlrN,02. Ber. N 15.30. Gef. N 15.05. 
Zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

m-N i t r o  - ben z 01 az 0 -  ben z 0 -  2.3- car  b azo 1 
(vergleiche die Formel der para-Verbindung), 

wurde genau wie die para-Verbindung dargestellt und krystallisiert in mehr 
roten, schwnch messinggl&nzenden, feinen Nidelchen. Es schmolz bei 224O 
und wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

C23Hl~N40, .  Ber. C 72.13, H 3.82, N 15.30. 
Gef. n 71.82, n 4.52, 15.40. 

Durch Reduktion yon 1 g des m-Nitro-azo-Korpers mit 5 g kry- 
stallisiertem Zinnchloriir, 30 ccm konzentrierter HCl und 250 ccm 
Alkohol wurde nach dem Verjagen des meisten Alkohols und Ver- 
diinnen mit Wnsser ein Zinndoppelsalz erhalteo, welches durch seine 
Eiganschaften und durch Darstellung des Acetylderivates der darin 
enthalteoen Base mit dem weiter vorn erwiihnten Reduktionsprodukt 
des Mononitro-benzo-2.3-carbazols identifiziert werden konnte. Ni- 
trierung und Kondensation rnit Diazolosungen betreffen demnaoh, wie 
mehtens, die gleiche Stelle des Molekiils. 

V e r h a l t e n  d e s  Phenyl-azimido-naphthalins (Formel nach- 
stehend) b e i  d e r  t r o c k n e n  D e s t i l l a t i o n .  

Wenn man das nach U l l m a n  n dargestellte Destillationsprodukt 
rnit Eiseasig erwarrnt, so geht alles mit dunkelbrauner Farbe in Lo- 
sung, und nach genijgender Kontentration und Abkiihlen soheiden sich 
Krystalle aus. Zum Zweck der Reinigung haben wir sie in der eben 
ausreichenden hlenge eines Gemisches von 2 Alkohol und 1 Benzol 
heiB gelost und einen Teil des Losungsmittels abdestilliert. Schon in 
der Warme schieden sich helle Krystiillchen aus, deren Schmelzpunkt 
bei etwa 30O0 gefunden wurde. Durch Sublimation weiter gereinigt, 
schmolzen sie bei 330° und zeigten sicb in jeder Beziehung mit 

I)  Chloroform lBst lcicht. 
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B e n  z o - 2 . 3 - c a r b a z o l  identisch. Schmelzpunkt des Acetyl-Derivats 
bei 117O resp. bei 1210. Die Hauptmenge der Subetanz findet sich 
hbrigens gewiihnlich im Destillationsruckstaod und kann daraus durch 
Sublimation gewonnen werden. In den Mutterlaugen ist das Benzo- 
3.4-carbazol in groDeren Mengen enthalten und kann daraus nach den 
U 11 m a n  n schen Angaben rein dargestellt werden. 

Mehrfach wiederholte Darstellungen des 3.4-Derivates nach U 11 - 
m a n n  ergaben uns j e d e s m a l  eine kleine Menge des 2.3-Isomeren. 

Nach Feststellung dieser Tatsache schien es uns denkbar, daB vielleicht 
das 3.4-Derivat zuoichst allein aus dem Azimido-Derivat eotstinde und sich 
wahrend der Destillation dann teilweise isomerisiere. Wir haben daher 
l'h g ganz reineb 3.4-Derivat vom scharten Schmelzpunkt 134O in einem 
kleinen Destillierk6lbchen wiihrend mehrerer Stunden rhckflieoend in Sieden 
erhalten und dann umkrystallisiert, jedoch keine Spur dee so leicht isolier- 
baren 2.3-Derivates konstatieren k6nnen. Es bildete sich wohl in geringen 
Mengen sowohl ein schwer lbsliclier Khper, wie auch eine gelbgrh fluores- 
cierende Substanz, jedoch licB sich weder der eine noch die andere subli- 
mieren, sondern beide schmolzen relativ niedrig. 

Wir glauben daher, da13 die Zersetzung des Phenyl-azimido- 
oaphthalins bei der  Destillation d i r e  kt die beiden isomeren Carbazol- 
Derivate liefert. 

Es blieb nun noch die Frage zu priilen, ob vielleicht bei der 
pyogenen Darstellung des 2.5-Derivates aus Phenyl-P-naphthylamin 
nach G r a e b e  und K n e c h t ' )  auch das isomere 3.4-Derivat en ts thde .  
Wir haben daher nach den Angaben der genannten Forscher gear- 
beitet, jedoch in Ubereinstimmung mit ihnen nur das 2.3-Derivat aus 
dern nestillat durch Krystallisation isolieren lionnen. Es scheint da- 
her, als ob hier das 3.4-Isomere nicht gebildet werde. Die Bildung 
der zwei isomeren Benzo-carbazole atis P -  Phenyl-azimido-naphthalin 
entspricht nach Vorstehendem , abgesehen von Nebenreaktionen, dem 
folgenden Schema: 

'\ 



D e r i v a t  e d e s B e n z  0-2.3- c a r  b a z  01- c h i n  ons. 
G r a e b e  und K n e c h t  haben durch Oxydation ihres Carbazols 

mit Chromsiiure und Schwefelsiiure ein schon krystalliaiertes 
non dieses Hiirpera erhalten, welchem sie die folgende Formel 
teilten: 

Chi- 
I er- 

.. 
0 0 

Wir haben noch einige Derivate des Chinons dargestellt, welche 
sich rnit dieser Formel in gutem Einklang befinden. So entsteht mit 
alkalischern Hydroxylamin leicht ein schon krystallisiertee M o n  o x i m ,  
welchem, mit Rucksicht auf die bekannten sterischen Einflusse bei 
der Oxirnierung von p-Chinonen, wohl ohne Zweifel die Formel I1 
zukommt. Durch Reduktion entsteht darans ein Amino-phenol, 
welches durch Oxydation in ein Chinonhid  iibergeht. Dagegen ent- 
steht aus d e m  Chinon durch Reduktion mit Zinkstaub und Acet- 
anhydrid (nach L i e b e r m a n n )  das Diacetyl-Derivat eines Hydro- 
chinons, welches letztere auch direkt aus dern Chinon durch Zinn- 
chloriir und Salzsiiure gebildet wird. 

Moo o x i m  (vorstehende Formel 11). 

Die rote, alkalische Losung des Chinons (1 g) in verdiinnter Na- 
tronlauge wurde rnit 1 g Hydroxylamin-chlorhydrat versetzt, kurze Zeit 
auf dem Wasserbade erwHrmt, wobei die Liisungsfarbe in Orangegelb 
umschllgt, und d a m  abgekiiblt. LHBt man langere Zeit stehen, so 
krystallisiert bisweilen ein Natriumsalz des Oxims in hiibschen, gelben 
Nadeln. Man bringt sie durch Erwarmen in Losung und sauert rnit 
rerdiinnter EssigsHure an, wodurch das  Oxim in gelben Flocken aus- 
fallt, die, aus Alkohol umkrystallisiert, i n  gut ausgebildeten, gold- 
gelben Nadeln erhalteu werden. In  Wasser unliislich, ziemlich leicht 
loslich in Alkohol. h e r ,  Benzol usw., zersetzte sich gegen 260'. 
Konzentrierte Schwefelslure liist rot. Erwiirmt man die rnit Salz- 
same angesauerte alkoholische Liisung , so wird Chinon regeneriert. 
Alle Versuche, ein Dioxim zu erhalten, sind gescheitert. Zur Ana- 
lyse wurde der Korper bei l l O o  getrocknet. 

C16HloN:,0s. Ber. C 73.28, H 3.81, N 10.68. 
Gof. D 72.75, 73.30, D 399 ,  4.52, )) 10.49. 
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Eine Aiiflijsung von 10 g krystallisierteni Zinnchloriir in 30 ccm starker 
Salzsiure wurde auf ctem Wasserbado erwarmt und eine konzentriertc, alko- 
holische Auflbsung von 1 g Oxim portionsweise eingetragen. 

Nach jedem Zusatz firbte sich die saure 1,bsung intensiv rot, um sich 
gleich darauf wieder zu entfarben. Die rote Farbe stammt sehr mahrschein- 
lich von vorfibergehender Rildung des Chlorhydrats des nachstehend heschrie- 
bcnen Chinonimids. 

Sehr bald beginnt schon in der Wirme (lie Aosscheidung eines hell- 
gelben, krystallinischen Zinndoppelsa lzes  der Base, welches nach dem 
Erkalteo abgesangt, mit etwas Salzsiure gewaschen und iiber Natronkalk 
getrocknet wurde. Da sich die Base sehr rasch an der Luft oxydiert, so 
haben wir sie durch Darstellung ihres bestandigen D i a c e t y l - D e r i v a t c s  
charakterisiert. Zu diesem Zweck wurde, wie gewijhnlich, 1 TI. Zinndoppel- 
salz, 1 TI. entwhertes Natriumacetat und 5 Tle. Essiganhydrid sowie eine 
Spur Zinkstaub in einem I<blbcheu gemischt und etwa 'I, Stunde bei gewfihn- 
licher Temperatur stehen pelassen. Dann wurde filtriert, mit e p a s  Eisessig 
gewaschen und die stark fluorescierende, hellgelbliche Losung rnit vie1 Wasser 
geFallt. Der NiederscLlag wurde abgesnugt und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Ganz hellgelbe, griinlich fluorescierende, haarfeine Nadeln, welche 
beim Trocknen iinen watteartigen Filz geben, in  Wasser unloslich, 
leicht dagegen in Alkohol und Eisessig mit hellgelber Farbe und 
starker, blauer Fluorescenz loslich sind. Schmolz unter vorheriger 
teilweiser Zersetzung unscharf gegen 250° und wurde zur Analyse 
bei l l O o  getrocknet. 

CsoH16NaOs. Ber. C 72.28, H 4.8?, N 8.43. 
Gef. 72.01, D 5.55, 8.48. 

NH NH ,- .. ,/\ /.,/'. 
../\,I- ~ ~ \/ 

C h i n o n - i m i d ,  i I ~ I 1 .  
0 

Wenn man das vorstehend beschriebene Zinndoppelsalz in  der 
eben ausreichenden Menge Alkohol von 80 " l o  bei gewohnlicher Tem- 
peratur lost, so erhalt man eine sich durch Oxydation an der Luft 
bald rot farbende Losung. Diese wurde rnit wahigem Ammoniak 
bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt, wobei sie sich gelb 
farbt, und YOU dem sich ausscheidenden Zinnhydroxyd abfiltriert. Das 
gelbe Filtrrtt scheidet wiihrend des Verdunstens an der Lult braune 
Nadeln ab ,  die, in Wasser unloslich, sich rnit goldgelber Farbe in 
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Alkohol und such etwas in Benzol h e n .  Gleichzeitig mit den braunen 
Nadeln bildet sich in Spuren ein griiner Korper. Versetzt man die 
gelbe, alkoholische Losung der braunen Nsdeln mit etwas Salzsaure, 
so wird sie zuniichst blutrot, jedenfalls unter Bildung eines Chlor- 
hydrats. Die rote Farbe verschwindet langsam bei Zimmertemperatur, 
scbnell beim Erhitzen, indem Chinon entsteht und nach dem Erkalten 
oder Verdiionen auskrystallisiert. 

Die Analyse der brauoen Nadeln ergab Zahlen, welche auf eine 
Verbindung gleicher Molekule Chinon und Chinonimid passen. Wurde 
bei l l O o  getrocknet. Der  Schmelzpunkt war unscharf in der Nahe 
von 2900. 

CI~HIONSO + C16HgNOa. Ber. C 77.88, H 3.85, N 8.52. 

ClsH,oNzO. Ber. )) - , )) - , * 11.38. 
GeF. m 77.95, D 4.59, 8.27, 8.38. 

H y d r o c h i n o n ,  

Durch langeres Erhitzen des 

m -  , * - , 5.66. 

O H  N H  
/\/\/.--/\ 

‘../\/----\/ 
/ I l l / .  

OH 
Chinons mit Zinachlortir, Salzsiiure 

und Alkohol erhiilt man eine gelbliche Losung, welche auf Wasser- 
zusatz gelbe, an der Luft sich durch Oxydation grin (Chinhydron) 
fiirbende Krystiillchen ausscheidet. Wir haben mit Riicksicht auf die 
Unbestandigkeit des Karpers auf seine Reindarstellung verzichtet, da- 
gegen durch reduzierende Acetylierung nach L i e b e r m a n n  aus dem 
Chinon ein bestiindiges, schon krystallisierendes D i a c e t y l - D e r i v a t  
des Hydrochinons erhalten. 

‘ I2 g Chinon, 1 g entwassertes Natriumacetat, 3 g Acetanhydrid, 
1 ccm Eisessig und etwas Zinkstaub wurden wiihrend Y 4  Stunden 
ruckfliefiend im Sieden erhalten. Die Lbsung wird bald heller und 
intensiv blau fluorescierend. Nun wird filtriert, mit Wasser gefiillt 
uod der abgesaugte und mit Wasser gewascheoe Niederschlag *&us 
Alkohol umkrystallisiert. So wurden feine, hellgriin fluorescierende 
Niidelchen erhalten, deren Schmelzpunkt ziemlich scharf bei 244 O ge- 
funden wurde. In Wasser unloslich, ziemlich loslich i n  Alkohol und 
Eisessig, wird cs durch alkoholische Natronlauge leicht verseift und 
die  erhaltene gelbe, alkalische Liisung des Hydrochinons scheidet 
bald, Chinon ab. Ebenso wird die alkoholische Liisung des Acetyl- 
Derivates durch Eisenchlorid zum Chioon oxydiert. Zur Analyse 
wurde bei 110° getrocknet. 

CnoHljNO,. Rer. C 72.07, H 4.50, N 4.20. 
GeF. )D 71.95, 4.44. D 4.62. 
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D e r i v  a te  d e 8 B e  n z o-  3.4-car  b a z  01 s. 
A c e  t y  1- D e r i v  at. 

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

Obwohl sich bier das  Acetyl-Derivat relativ leicht mit Acet- 
anhydrid und Natriumacetat gewinnen lafit, haben wir die Methode 
mittels Chlorzinks benutzt, d a  diese i n  der Ausfubrung noch einfacber 
ist. 1 TI. des Carbazols, 4 Tle. Acetanhydrid und ein Kiirncben ge- 
schmolzenes Chlorzink wurden gemischt. Unter Selbsterwarmung 
geht alles in Losung, um gleich darauf zii einem Brei des Acetyl- 
nerivates zu erstarren. Es schmolz nach den1 Umkrystallisieren aus  
Alkohol bei 144O, wlhrend S c h o p f  I )  142O, dagegen J a p p  und 
M a i t l a n d 2 )  149O getunden hatten. 

Es ist die Tatsache interessant, daB wahrend das Acetyl-benzo- 
2.3-carbazol fast 2W0 n i e d r i g e r  schmilzt, wie die Stammsubstanz, 
der Scbnielzpunkt des 3.4-Acetyl-Derivates etwa 10° b o h e r  liegt, wie 
derjenige des Carbazols selbst. Auch ist das 2.3-Acetyl-Derivat in 
Losuogsmitteln i m  allgemeinen leichter lovlich wie das 3.4 - Acetyl- 
Derivat. Daher ist die Scetylierung die beste Reinigungsmethode 
unreinen 3.4- Benzo-carbazols, welches noch etwas 2.3-Isomeres ent- 
hiilt, da letzteres hierbei viillig in den Mutterlaugen der Krystallisation 
aus Alkobol usw. verbleibt. Die Verseifung gelingt leicht mit kalter, 
alkobolischer Natronlauge. 

hI o n o n i t  r o-  D e r i v  a t , --.,/‘-- (‘!NO* 
I 

Das A c e t y l - D e r i v a t  dieses Korpers wurde nach demselben Ver- 
fabren dargestellt, wie das isomere 2.3-Derivat, mit dem Unterschiede 
indessen , daB in starker konzentrierter Losung gearbeitet werden 
konnte. Die nach einigen Stunden ausgeschiedenen, citronengelben 
NHdelchen wurden abgesaugt und nach dem Waschen rnit Wasser ails 
Eisessig umkrystallisiert. Citronengelbe, glanzende Niidelchen oder Blatt- 
chen, deren Schmelzpunkt bei 238O gefunden wurde, und welche in 
Wasser unloslicb, sebr wenig in Alkohol, Benzol und Ather, besser 
in beiI3em Eisessig loslich waren. Zur Analyse wurde bei l l O o  ge- 
trocknet. 

’) loc. cit. 2) SOC. 83, 272. 
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C 1s HI I N2 Oa. 

Durch Erwiirmen mit 

Ber. C 71.05, H 3.94, N 9.21. 
Gef. 71.60, D 4.57, D 9.21. 

schwacher alkobolischer Natronlauge bis - 
zur LBsung wird die Acetyl-Gruppe abgespalten und man erhiilt durch 
Fallen rnit Wasser und etwas Ess igshre  die verseifte Verbindung als 
orangegelbes Pulver, welches durch Urnkrystallisiereu aus Alkobol in  
schon orangerote Nadeln vom scharfen Schmp. 223O hbergeht. Unlos- 
lich in Wasser, Ioslich rnit gelber Farbe in Alkohol, Eisessig, Benzol 
usw. Zur Analyse wurde bei l l O o  getrocknet. 

ClsHloNgOa. Ber. C 73.28, H 3.81. 
Gef. 73.98, 4.72. 

Nitriert man das Benzo-3.4-carbazol direkt nach dem gleichen 
Verfahren, welches das Benzo-2.3-carbazol in ein Dinitro-Derivat ver-' 
wandelt, so erhalt man als Hauptprodukt ebenfalls das  vorstehend 
heschriebene M o n o n i t r o - D e r i v a t  neben gewissen Mengen nicht 
naher untersuchter andrer Substanzen. E s  ist kauni zweifelhaft, 
daB bier die Nitro-Gruppe in den Benzolkern getreten ist. 

M o n  a m  i n  0- D e r i v a t .  
Man erhiilt das Ziondoppelsalz des Amins direkt aus dem vor- 

stehend beschriebenen Nitro-acetyl-Derivat nach gewohnlichem Ver- 
fahreo durch Reduktion mit Zinnchloriir, Salzsiiure und Alkohol. Es 
krystallisiert aus der Reduktionslosung in last farblosen Niidelchen 
oder Rliittchen, welche man sbsaugt, in  Wasser suspendiert nnd mit 
etwas Ammoniak zersetzt. Den Niederschlag der Base krystallisiert 
man nus Alkohol um und erhiilt etwas angefarbte, helle Krystallcben, 
welche scharf bei 225O schmelzeu. Der  Kiirper ist vollig luftbestiindig, 
in Wasser unloslich, leicht Ioslich in verdiionteu Mineralsauren, liislich 
in Alkohol rnit starker blauer Fluorescenz. Er wurde zur Analyse 
bei looo getrocknet. 

C16HlaN,. Ber. c 82.75, H 5.17. 
Gef. D 84.88, D 5.57. 

Durch kutzes Erwiirmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat erhalt 
man daraux ein i n  farblosen Nadeln krystallisierendes Acety l -Der iva t ,  
dessen Schmelzpunkt bei 2830 gefunden wurde, und welches im Wasser un- 
Ibslich, leicht aus Alkohol umkrystallisiert werden kann. Dasselbe wurde 
ebenfalls analysiert und dnzu bei 1100 getrocknet. 

CleH,,NPO. Ber. C 78.85, H 5.10. 
Gef. 78.95, D 5.21. 

L a u s a n n e ,  8. Oktober 1913, Organ. Laborat. d. Universitat. 


