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29. Ernst Koenigs und Paul-Leopold Nantka:
Uber 3.6-Diaza-carbazol. '
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit u. Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 19. Dezember 1940.)

Die Tatsache, da3 neuerdings stickstoffhaltige Mehrringsysteme vielfach
untersucht worden sind, und besonders das Erscheinen der Arbeit iiber Car-
boline von E.Spith und K. Eiter!) veranlassen uns zu der folgenden Mit-
teilung, die in groflerem Zusammenhang erscheinen sollte; doch ist die Durch-
filhrung der iibrigen Untersuchungen augenblicklich teils verzégert, teils
in Frage gestellt.

Wihrend im Carbolin ein Benzolring des Carbazols durch Pyridin ersetzt
ist, hatten wir die Absicht, ein Dipyrido-pyrrol aufzubauen, und zwar, um die
Analogie mit dem Harman zu wahren, in der Weise, daf} sich die beiden Stick-
stoffatome in 2- und 7-Stellung befinden. Zu diesem Zweck haben wir ver-
sucht, durch Verkniipfen von 2 Molekiilen 3-Nitro-4-chlor-pyridin nach Wiirtz
bzw. Fittig das 3.3’-Dinitro-4.4’-Dipyridyl (I) zu erhalten. Nach Reduktion
der Nitro-Gruppen mullte die Abspaltung von Ammoniak analog der Carbazol-
synthese von E. Tauber zu dem gewiinschten Stoff (II) fithren. Trotz der
grollen Reaktionsfihigkeit des Chlors in dem Nitro-chlor-pyridin gelang die
Vereinigung der beiden Reste zu einem Dipyridyl-Derivat nicht. Es bildete
sich unter den verschiedensten Bedingungen?) nur wenig einer dunklen Masse,
wihrend der Chlornitrokérper kaum in Reaktion trat. Nur mit NaturkupferC
erhielten wir einen krystallisierten Stoff, dessen Analyse aber nicht auf die ge-
wiinschte Verbindung hindeutete.

Wir versuchten nun die Synthese nach dem Verfahren von Grabe und
Ullmann durch Zersetzen eines Pyridyl-pyrido-triazols. Als leicht zuging-
liches Ausgangsmaterial wihlten wir das aus dem 3-Amino-4.4'-dipyridyl-
amin bequem darstellbare 4’-Pyridyl-3.4-pyrido-triazol3) (II1). Durch Er-
hitzen in Paraffin6l oder sirupdser Phosphorsiure lie es sich recht glatt
in ein Carbazol-Analogon iiberfithren. Allerdings ist die Konstitution ejne
andere als die des zuerst geplanten, dem Harman verwandten Produktes, da
so ein 3.6-Diaza-carbazol (IV) erhalten wurde. Diese neue 2-siurige Base ist
sehr wenig reaktionsfihig; sie zeigt auch nicht die Farbreaktionen des Carbazols.
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Als einzige Umsetzung gelang uns die Anlagerung von Dimethylsulfat.
Ein Versuch, dieses Reaktionsprodukt nach Decker zum n-Mathyl-pyridon-
D:rivat zu oxydieren, hatte keinen Erfolg. Ob die Methylgruppe an dem Stick-
stoffatom eines Pyridin- oder des Pyrrol-kernes haftet, kénnen wir nicht sagen.

1). B. 73, 719 [1940].
) Vergl. P.L. Nantka, Dissertat. Breslau 1940 (D 2).
}) E. Koenigs u. G.Jung, Journ. prakt. Chem. 187, 152 [1933].
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Da der Ausgangsstoff unléslich in Ather, dagegen mit alkalischer Reaktion
16slich in Wasser ist, 148t sich die Entscheidung, ob der Stickstoff tertiir oder
quartar gebunden ist, nicht ohne weiteres treffen. Moglicherweise besitzt die
freie Base atich einen tertiiren Stickstoff, falls der Methylrest, wie zu er-
warten, an den Pyridinstickstoff getreten ist, da die Umlagerung in die
Pyridonimin-Form leicht erfolgen kénnte.

Um ein Substitutionsprodukt der neuen Base zu erhalten, haben wir
das 3’'-Amino-4'-pyridyl-3.4-pyrido-triazol (V) der Reaktion von Gribe und
Ullmann unterworfen. Auch in diesem Falle verlief sie glatt und fiihrte zum
1-Amino-3.6-diaza-carbazol (VI). Es ist eine starke Base, die sich als 3-Amino-
pyridin-Derivat diazotieren lieB; die Diazo-Losung gab mit alkalischen
Phenol-Losurgen intensive Farbungen. ODb sich nicht teilweise auch das zu
erwartende Triazol-Dearivat gebildet hat, konnen wir nicht sagen.

Zum Schlusse sagen wir noch dem Werk Elberfeld der 1. G. Farben-
industrie A.-G. fiir freundliche Uberlassung von Ausgangsmaterial unsern
verbindlichen Dank.

Beschreibung der Versuche.
3.6-Diaza-carbazol.

10g 4'-Pyridyl-3.4-pyrido-triazol®) wurden vorsichtig in kleinen
Portionen in auf 280—290° erhitztes Paraffinsl eingetragen, wobei eine leb-
hafte Gasentwicklung erfolgte. Nachdem alles zugegeben war, wurde die
Mischung noch 20 Min. auf 320° erwirmt. Nachdem Erkalten schied sich die
neue Base in derben Spiefen ab; diese wurden abgesaugt, zur Entfernung des
Paraffinéls wiederholt mit Ather gewaschen und aus Wasser unter Zugabe von
Tierkohle umkrystallisiert. Ausb. 5.1 g = 609, d. Theorie.

Die Zersetzung des Triazols 148t sich auch in sirupéser Phosphorsiure
durchfithren. Zu diesem Zwecke wurde es in der 6-fachen Menge der Siure
gelost und dann 20 Min. auf 310-—320° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die
Losung verdiinnt, durch Kochen mit Tierkohle geklirt und mit Ammoniak
geldllt. Meist war es notig, die abgeschiedene Base iiber das weiter unter be-
schriebene Nitrat zu reinigen. Die Ausbeute war ein wenig besser als bei dem
zuerst beschriebenen Verfahren.

Das 3.6-Diaza-carbazol krystallisiert aus Wasser in flachen Nadeln oder
Blittchen vom Schmp. 328°; es ist méiBig 16slich in Wasser, leicht in Alkohol,
unléslich in Ather, Essigester und Benzol. Die wilrige Ldsung reagiert
alkalisch.

4.237 mg Sbst.: 11.010 mg CO,, 1.590 mg H,O0. — 5.347 mg Sbst.: 1.186 ccm N
(239, 744 mm).

CioH;N;. Ber. C 70.97, H 417, N 24.86. Gef. C 70.87, H 4.20, N 25.04.

Das Diazacarbazol ist eine 2-siurige Base; besonders gut krystallisiert das
Nitrat, welches auch zu seiner Reinigung benutzt werden kann. Wurde das
Carbazol in 15 TIn. 3-n. HNO, heil} gelost, so schied sich nach dem Erkalten
das Nitrat in farblosen Nadeln vom Schmp. 275—276° in recht guter Aus-
beute ab.

5.068 mg Shst.: 7.640 mg CO,, 1.410 mg H,0. — 3.561 mg Shst.: 0.757 ccm N
(249, 748 mm).

C,oH;N,, 2HNO,. Ber. C 40.66, H 3.07, N 23.74. Gef. C 41.11, H 3.11, N 24.05.

Das Pikrat fiel aus der alkohol. Lisung der Base auf Zusatz von Pikrin-
saure in feinen gelben Nadeln vom Schmp. 310° aus.
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Die fiir das Carbazol charakteristischen Farbreaktionen zeigt die Diaza-
verbindung nicht. Ein mit der alkohol. L6sung der Base getrinkter Fichten-
span farbt sich mit Salzsiure nicht rot. Die Base 19st sich ferner farblos in
konz. Schwefelsiure, und die Losung gibt weder mit Salpetersiure noch mit
Isatin oder Benzaldehyd eine Fiarbung. Das Fehlen dieser Farbreaktionen
diirfte auf der grollen Reaktionstrigheit des Diazacarbazols beruhen, wahrend
das 4.4’-Dipyridyl-amin leicht in den B-Stellungen substituiert wird. So konnten
wir weder ein Bromderivat noch einen Nitrokdrper, auch bei Anwendung
energischer Bedingungen, erhalten. Die Einwirkung von Natriumamid nach
Tschitschibabin fithrte zu keinem Erfolg, ebenso wenig Versuche, den
Wasserstoff der Imino-Gruppe durch eine Acyl- oder die Nitroso-Gruppe zu
ersetzen. Dagegen gelang glatt die Anlagerung von Dimethylsulfat,
wihrend das Dipyridylamin mit Jodathyl nicht reagiert.

Zur Methylierung des Diazacarbazols wurden 5 g mit 8 g Dimethyl-
sulfat in 20 ccm Alkohol 2Stdn. am RiickfluBlkithler gekocht. Nach dem
Verjagen des Alkohols wurde der olige Riickstand (8.5 g) wiederholt mit
Ather digeriert, in Wasser aufgenommen und heil mit Bariumchlorid in
geringem UberschuB versetzt. Das Filtrat vom Bariumsulfat wurde im Vaku-
um zur Trockne eingedampft und mit Methylalkohol ausgezogen. Aus dieser
Lésung wurde durch Ather ein Ol gefillt, das nach lingerem Stehenlassen im
Exsiccator erstarrte. Nachdem die Krystalle durch Abpressen auf Ton von
den anhaftenden Mutterlaugen befreit waren, wurden durch Lésen in Athyl-
alkohol und Fillen mit Ather farblose Spiefe vom Schmp. 259—260° ge-
wonnen. .

3.331 mg Sbst.: 0.567 ccm N (24° 741 mm).

C,H,,N,Cl. Ber. N 19.14. Gef. N 19.08.

Bei einem Versuch, die methylierte Base in alkalischer Iosung mit Ferri-

cyankalium zu oxydieren, gelang es nicht, krystallisierte Produkte zu isolieren.

1-Amino-3.6-diaza-carbazol.

5g 3-Amino-4'-pyridyl-3.4-pyrido-triazol®) wurden portions-
weise allmihlich in auf 280—2C0° erhitztes Paraffingl eingetragen und das Ge-
misch hierauf noch 20 Min. auf 320° erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich
in guter Ausbeute die neue Base krystallisiert ab. Sie wurde abgesaugt, mit
Ather gewaschen und aus Wasser unter Zugabe von Tierkohle umkrystallisiert.
So wurden farblose, flache Nadeln oder Blittchen erhalten, die bis 350° nicht
schmolzen. MaBig 16slich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol, unléslich in Ather,
Benzol und Essigester.

5.060 mg Sbst.: 12.020 mg CO,, 1.970 mg H,0. — 2.650 mg £bst.: 0.725 ccm N
(249, 749 mm).

CoHgN,. Ber. C 65.18, H 4.38, N 30.44. Gef. C 64.79, H 4.26, N 30.53.

Das 1-Amino-3.6-diaza-carbazol wurde durch Auflosen in heiller 3-n.
HNO, in das Nitrat iibergefiihrt; dieses schied sich nach dem Erkalten in
farblosen Nadeln ab, welche bis 350° nicht schmolzen und sich in dersalpeter-
sauren Losung allméhlich rot farbten.

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 283°.

Eine Probe der Base wurde diazotiert. Die Diazo-Losung gab mit Resos-
cin oder «-Naphthol in Natronlauge eine schéne Farbung von blaustichigem
Rot.



