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Ueber Carbazol ; 

von C. Graebe und C. Glaser. 

(Eingelaufen den 10. Juni 1872.) 

Reinigungsversnche des Rohanthracens im Grofsen lieferten 
uns unter Umstanden, die wir erst spater mittheilen konnen, 
einen Korper, der bei oberflachlicher Untersuchung leicht mit 
Anthracen zu verwechseln ist,  aus dem sich aber bei ge- 
nauerem Studium eine‘ Verbindung isoliren lafst, die sich von 
allen bekannten Theerbestandtheilen unterscheidet. Sie verhalt 
sich Sauren und Basen gegenuber indifferent und besitzt auch 
in Bezug auf physikalische Eigenschaften grofse Aehnlichkeit 
mit den festen Kohlenwasserstoffen , wie Anthracen , Pyren 
u. s. w. Wir glaubten deshalb Anfangs einen neuen Kohlen- 
wasserstoff isolirt zu haben. Die quantitative Analyse lieferte 
aber fur Kohlenstoff und Wasserstofr zusanimen nur 92 pC. 
Eine qualitative Probe zeigte dann, dafs der neue Korper Stick- 
stoff enthalt, und die vollstandige Analyse fuhrte zur Formel 
CI2Hl9N, welche auch durch die Zusammensetzung der Deri- 
vate bestatigt wird. Dampfdichtebestimmungen beweisen end- 
lich, dafs sie auch der Moleculargrofse entspricht. 

Da die neue Verbindung trotz ihres Gelialts an Stickstoff 
im Allgemeinen den Charakter eines Kohlenwasserstoffs zeigt, 
so haben wir derselben schon in unserer ersten kurzen Mit- 
theilung ++) den Namen Carbazol gegeben, den wir auch in 
dieser Abhandlung beibehalten. 

Dem Einen von uns ist es nun kurzlich ++a) gegluckt, 
dieselbe Verbindung synthetisch sowohl aus Anilin wie aus 

”) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 6, 12. 

”3 Daselhst 6, 376. 
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Diphenylamin beim Durchleiten durch ghhende Rohren zu 
erhaltd.  Diese Versuche, die in einer zweiten Abhandlung 
ausfuhrlich mitgetheilt werden sollen, machen es wahrschein- 
lich , dafs das Carbazol als Imidodiphenyl zu betrachten ' ist, 
und zwar als ein Derivat des Diphenyls, in welchem die zwei- 
wertliige Gruppe NH in jedem der beiden Benzolkerne ein 
Atom Wasserstoff vertritt , wie es folgende Formel veran- 
schaulicht : 

Dieselbe scheint uns eben so gut dem Verhalten, wie den 
synthetischen Bildungsweisen, zu denen auch die Beobachtung 
von B r a u n  und G r e i f f ,  dafs das Carbazol bei der Destilla- 
tion des Anilins im Grofsen auftritt, gerechnet werden mufs, 
zu entsprechen. Eine ausfuhrliche Discussion der Frage , ob 
sie in der That allen Beobachtungen vollkommen Rechnung 
tragt und oh keine andere Formel ihr gleichberechtigt an die 
Seite zu stellen oder gar vorzuziehen ist, verschieben wir, 
bis eine Reihe angefangener Versuche zum Abschlufs ge- 
kommen ist. 

Gewinnung des Carbazols. - Das von uns benutzte Roh- 
material besteht aus einer schwach braunlich gefarbten , dem 
nicht ganz reinen Anlhracen sehr ahnlichen festen Masse 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 200 bis 210° und der Destillation 
unterworfen geht sie fast vollstandig zwischen 320 bis 360° 
fiber. Eine Stickstoffbestimmung des ungereinigten Korpers 
lieferte etwas mehr wie die Halfte des fur Carbazol berech- 
neten Gehalts. Hiermit stimmt auch die Ausbeute an reiner 
Substanz fast iiberein. 

Durch fractionirte Destillation oder Krystallisation lafst sich 
Carbazol vom richtigen Schmelzpunkt isoliren. Der erstere 
Weg  ist wegen des hohen Siedepunkts sehr muhsam und 
liefert auch nur eiue schlechte Ausbeute der vollkommen 
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reinen Verbindung. Besser gelingt die Isolirung durch Kry- 
stallisation aus hochsiedenden Theerolen (Gernenge von Toluol 
und Xylol), doch konnte es  aus verschiedenen Proben des 
Rohmaterials nicht gleich leicht rein erhalten werden. Im All- 
gemeinen fiihrt die Uniwandlung des Carbazols in eine Verbin- 
dung mit Pikrinsaure am Schnellsten zur Gewinnung desselben 
und liefert die beste Ausbeute; dieses Verfahren ist daher 
immer d a m  vorzuziehen , wenn sich beim Umkrystallisiren 
a k i n  Schwierigkeiten zeigen. Das Rohrriaterial wird zu diesem 
Zweck mit dem 11/2 fachen Gewiclit Pikrinsaure in Theerolen 
von uber 100° Siedepunkt aufgelost. Diese sind Benzol und 
Alkohol, den man, wenn er niindestens 95 pC. stark ist auch 
anwenden kann, vorzuziehen, da sie die Pikrinsaureverbindung 
leichter losen. Es geniigt bei jenen etwa das achtfache Ge- 
wicht des rohen Carbazols. Entliiilt das Rolimaterial in den 
Thcerolen unlosliche Bestandtheile, so filtrirt man am Besten 
die Liisung, elie inan die Pikrinslure zufugt, da das Carbazol 
leichtcr loslich wie die Pilirins~ureverbindung ist , und auch 
viele Manipulationen niit der I’ikrinsiinre der sI.ark firbenden 
Eigenschaftcn wegen niclit angcnchin sind. Beini Erkalten 
scheiden sich die rothen Nadeln und SBuleii der Carbazol- 
Pikrinsaurc aus, dieselbtm werdcn abfiltrirt, gut  mit Theerolen 
ausgewaschen und durch Ammoniali zerlegt. Man mufs zu 
diesem Zweck tiiclitig rnit Wasser, dem man geniigcnd Ammo- 
niak zugefiigt hat, kochcn, da soiist die Iirystalle lcicht im 
Innern unverandert bleiben. Das so erhaltene Carbazol ist 
gewohnlich schwacli briiunlich gefiirht, bcsitzt aber  den rich- 
tigen oder iialiezu riclitigen Schmelzpunkt. Ein einmaliges 
Urnkrystallisiren aus Theeriilen oder Allioiiol geniigt , um es  
vollkommen farblos zu erhalten. Aus deni in die Mutterlauge 
der Pikrinsiurcverbindung iibergegangenen Antlieil Iifst sich 
durch fortgesctzte Krystallisation noch Carbazol isoliren, doch 
ist dicfs zicmlich muhsam und zcitraubcnd. 

Anr::tI. 5 .  C!iern. 11. Phxrut. CLXIII. Hd. 23 
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Analysen und Danapf dichtebestimmungen des Carbazols. 

0,2200 Grm. gaben 0,6965 CO, und 0,1130 H,O. 
0,2032 Grm. gaben 0,6430 CO, und 0,1038 H,O. 
0,5542 Grm. gaben 39 CC. N bei 7 O  C. und 752 MM. Barometer- 

0,5280 Grm. gaben 36,2 CC. N bei 12O C. und 759,9 MM. Baro- 
stand. 

meterstand. 
Berechnet Gefunden -- 

C;, 144 86,23 86,34 86,29 

H9 9 5,39 5,68 5,67 
N 14 8,38 8,44 8,lO 

167 100,OO. 

Folgende Dampfdichtebestimmungen wurden im Schwefel- 
dampf also bei MOO ausgefiihrt : 

1. 2. 3. 
Gefafs mit Luft 21,0390 Grm. 19,6880 21,7495 
Gefars mit Carbazol 21,3015 ,, 19,9485 22,0180 
Inhalt des Gefakes 148 CC. 147 150 
Temperatur der Wage 24,5O C. 25,5 24,5 

Der Barometerstand hatte sich wahrend des Versuchs nicht 
geandert. 
Hieraus berechnet sich die Dampf- 

dichte 5,90 5,89 5,86 

Die Formel C,,H9N verlangt die theoretische Dampfdichte = 5,85. 

Eigenschaften und Yerhalten des Curbuzols. - Sowohl 
durch Krystallisation wie durch Sublimation erhalt man das 
Carbazol in Form weifscr Blattchen und Tafeln, die vie1 Aehn- 
lichkeit mit reinem Anthracen haben, aber die eigenthiimliche 
blaue Fluorescenzerscheinung, die dieser Kohlenwasserstoff in 
reinem Zustand besitzt , auch dann nicht zeigen, wenn die 
Losungen des Carbazols dcm Sonnenlicht ausgesetzt waren. 
Beim Erwarmen Iafst sich dasselbe leicht sublimiren. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 238"; der Siedepunkt wurde bei einem 
Thermometer, welches sich nur zum Theil in1 Dampf befand, 
bei 3380 beobachtet (corrigirt 351,5O) ;' als der Quecksilber- 
faden ganz vom Dampf unigeben war, ging das Carbazol bei 
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354 bis 355" uber. In Wasser liist es sich nicht, dagegen 
ist es in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig 
und Chloroform liislich, und zwar wenig in der Kalte, aber sehr 
vie1 reichlicher bei erhohter Temperatur, weshalb sich Kohlen- 
wasserstoffe \vie Xylol am Besten zum Umkrystallisiren eignen. 

Von Salzsaure und verdunnter Schwefelsaure wird es 
nicht angcgriffen. Beim Erwarmen mit concentrirter Chlor- 
wasserstoffsaure in zugeschmolzenen Riihren bis uber 300° 
hatte sich das Carbazol nicht verandert. Eben so wenig wurde 
eine Verbindung beider Korper oder eine Reaction zwisclien 
denselben, durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas 
in eine Losung von Carbazol bewirkt. 

In reiner concentrirter Schwefelsaure lost sich das Carb- 
azol in der Kalte mit gelber Farbe, die bei gesattigter Losung 
in eine braungelbe ubergeht. Enthalt die Schwefelsaure nur 
eine Spur Salpetersaure oder salpetriger Saure, so wird sie 
durcli die geringste Menge Carbazol intensiv griin gefiirbt. 
Auch vollkommen reine rauchende Schwefelsaure farbt sich 
nur gelb ; bei einer Saure, die aus Phosphorsaureanliydrid und 
reiner Schwefelsaure erhalten war , trat die schone grune 
Farbung, die wir mit kauflicher rauchender Schwefelsaure bei 
verschiedenen Proberi erhieltcn, nicht auf. Genau wie Sal- 
petersaure wirken die Oxydationsmittel uberhaupt. Durch die. 
geringsten Mengen Clilor , Broni , Jod oder Chromsaure er- 
halten die Liisungen voii Carbazol in Schwcfelsaure die cliarac- 
teristischc, intensiv grune Farhung. 

Aus der in. der Kalte bereiteten Losung von Carbazol in 
Schwefelsaure fallt es durch Wasser zum grbfsten Theil un- 
verandcrt aus. Beim Erwarmen bilden sich leicht Sulfosauren. 
Die Carbazolrnonosulfosaure liaben wir bislier nicht crhalken 
ltonnen, dagegen lafst sich die Disulfosaure leiclit gewinncn. 

Durcli Salpetersaure wird Carbazol in der Iialte griin ge- 
farbt ; beim Erwarmcn vern-andelt sich die Farbung in eine 

23 + 
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gelbe und es entsteht j e  nach der  Concentration und der  
Dauer der Einwirkung Mono- oder Dinitrocarbazol. Besonders 
leicht lafst sich die Nitrirung in alkoholischer Losung aus- 
fuhren. Rauchende Salpetersaure wirkt  mit aufserordentlicher 
Heftigkeit urid verwandelt das Carbazol bei langerem Kochen 
in Tetranitrocarbazol. 

Salpetrige S h e  in eine kochende alkoholische Losung 
von Carbazol geleitet bildet j e  nach der Dauer der  Einwir- 
k u n g  gleichfalls Mono- odcr Dinitrocarbazol. 

Mit Jodwasserstoffsaure (127O Siedepunkt) bis 200° er- 
warmt verandert sich das Carbazol nicht ; hoher erhitzt ent- 
stehen schmierige Zersetzungsproducte. Wahrend so durch 
dieses Reagens a k i n  kein Reductionsproduct zu erhalten ist, 
gelingt dio Ueberfulirung des Carbazols in cine sechs Atoine 
Wasserstoff ntelir enthaltende Verbindung , die den Character 
einer Base besitzt und die wir Cdrbazolin nennen, wenn man 
zu dem Carbazol und der  Jodwasserstoffsaure nocli so vie1 
Phosphor hinzufiigt, dafs keine Ausscheidung von freiem Jod 
erfolgt. Man mufs bei diesem Versuch bis auf 200 bis 250° 
erwiir men. 

Andere Rcductionsniittel bewirken keine Veranderung; 
S O  zcigte sich keine Einwirkung bei mehrtiigigem Erwarinen 
einer alkoholischon Losung von Carbazol init Natriumamalgarn. 

In einer Verbreiinungsriihre uber gluhenden Zinlrstaub 
destillirt, geht dasselbe vollkommen unvcrandert iiber. Eben so 
verhielt es sich, als es niit Natronkalk wie bei einer Stickstoff- 
bestimmung erhitzt wurde. Iialikalk wirkt untcr den gleiclien 
Umstanden energischer, und es tritt ncben vie1 unvcrandertem 
Carbazol Ammoniak auf. 

Weder durcli Schmelzen mit Iialihydrat noch durch Er- 
hitzen mit einer alkoliolischen Kaliliisung in zugeschmolzenen 
Roliren bis gegen 300° wird das Carbazol veriindert. 
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Durcli Einwirknng von Jodathyl bei verschieden hohen 
Temperaturen war die Bildung einer neuen Verbindung nicht 
zu beobachten. Dagegen lifst sich durch Chloracetyl und 
besser noch durch Essigsaureanhydrid ein Atom Wasserstoff 
des Carbazols durch Acetyl ersetzen. Von Oxydationsmitteln 
wird das Carbazol leicht veriindert. Beirn Zusanimengiefsen 
der Losungen von Carbazol und Chromsaure in Eisessig tritt 
je nach der Concentration eine mehr oder weniger heftige 
Reaction ein und es bildet sich ein hrauner chromhaltiger 
Korper, aus dein wir bisher keine gut  charakterisirte Verbin- 
dung erhalten konnten. 

Broni wirkt sowohl auf trockenes wie auf in Schwefel- 
kohlenstoff gelostes Carbazol substituirend ein und bildet im 
Ueberschufs angewandt: Derivate , deren Zusammensetzung 
ungefahr auf Tetrabromcarbazol stimmt. 

Chlor in eine Losung von Carbazol in Scliwefelkohlen- 
stoff eingeleitet fiirbt dieselbe voruhergehend p u n  und ver- 
wandelt es neben chloriirmeren Derivaten hauptsachlich in 
Tetrachlorcarbazol. 

Die ini Vorhergehenden erwalinten Substitutionsproducte 
werden wir noch ausfuhrlicher untersuchen und dann in einer 
zweiten Abliandlung beschreiben. 

Curbazol-P~~rinsaure, C,,H,N, C6H2(WO&OH. 

Diese Verbindung, welche, wie oben erwahut, zur Rein- 
darstellung des Carbazols benutzt wird, bildet sich leicht aus 
beiden Bestandtheilen, wenn man sie in Iiohlenwasserstoffen 
oder absolutern Alkohol zusammen auflost, und zwar am 
Besten in ldem V e r h a h i f s  von 1 Th. Carbazol und i 1 / 2  Th. 
Pikrinsaure. Sie krystallisirt in grofsen rotlien SBulen. Die 
Farbe ist etwas braunlicher wie die der entsprechenden An- 
thracenverbindung , was sich am Deutlichsten beim Zerreiben 
erkennen lafst. In Benzol und absolutein Alkohol lost sie 
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sich in der Warnie zieinlich reichlich, in der Kalte sehr wenig. 
Als Losungsmittel sind die hoch siedenden Theerole vorzuziehen. 
Ein zu grofser Ueberschufs der Losungsmittel besonders von 
Alkoliol zersetzt die Verbindung. Sie ist in dieser Beziehung 
weniger bestandig, als die Pyren-Pikrinsaure , aber nicht so 
leicht zersetzbar, wie die Anthracen-Pikrinsaure. Sie schmilzt 
bei 2820 und lafst sich selbst bei vorsichtigem Erhitzen zum 
Theil sublimiren. Wasser und Alkalien zerlegen sie leicht. 
Da das Carbozol mit den Rlineralsauren keine Verbindung ein- 
gelit und die Carbazol-PikrinsCure vollkomirien den Character 
der PikrinsCureverbindungen der Kohlenwasserstoffe besitzt, 
so ist sie wohl am Rictitigsten als eine diesen analoge Sub- 
stanz zu betrachten. 

Die Analysen I'iihren zu obiger Forrnel : 
1,7814 Grm. gaben 0,7492 C,,H,N und 1,1112 C6H,(N0,),0NH,. 
1,8673 Grm. gaben 0,7826 C,,H9N und 1,1611 C,H,(NO,),ONH,. 

Berechnet Gefunden 
-, - 

Ci!2H9N 167 42,13 42,05 42,14 

C6H,(N02)80H 229 57,87 
396 100,OO. 

58,06 57,89 

AcetyZcnrbazoZ, C12H8(C2€130)N. 

Beim Erwarmen von Chloracetyl rnit Carhazol auf 100° 
bleibt selbst nach langerer Zeit noch vie1 Carbazol unver- 
andert, und es lafst sich daher die leichter losliche Acetylver- 
bindung nicht frei von demselben erhalten. Die Analysen 
ergaben Zahlen, die in der Mitte zwischen den fur die beiden 
Korper berechneten stehen. Gleichzeitig bilden sich Neben- 
producte, welche den Rolireninhalt violett oder blau farben 
und die auf Wasserzusatz sich als rothgefirbte Snbstanzen niit 
dem Acetylcarbazol aussclieiden nnd dessen Reindarstellung 
erschweren. Bei Anweiidung einer liolicren Teniperatur wie 
100° entstehen fast nur braune Zersetzungsproducte. 
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Zweckmafsiger wie Chloracetyl benutzt man Essigsaure- 
anhydrid z u r  Darstellung dcr Acetylverbindung. Man kann 
hier bis 250° erhitzen, ohne dafs gefarbte oder unkrystallisir- 
bare Producte entstehen und kann bei Anwendung einer hohen 
Ternperatur das Carbazol vollstandig in Acetylcarbazol ver- 
wandeln. Bei etwa seclisstundigem Erwarmen auf 160° w a r  
noch ziemlich vie1 unverandertes Carbnzol vorhanden. Die 
Analyse des einnial utnkrystallisirten Products gab 82,l pC. 
Kohlenstoff und 5,5 pC. Wasserstoff, wahrend Acetylcarbazol 
80,4 und 5,3, Carbazol aber 86,2 und 5,4 pC. verlangt. Da 
die Trennung beider Siibstanzen schwierig ist, so wendet man 
vortheilhafter eine holiere Teinperatar an und erwiirnit gleiche 
Theile Carbazol und Essigsiureanhydrid wahrend 6 his 8 Stun- 
den auf 220 bis 240O. 

Der Rijhreninhalt w a r  unter diesen Bedingungen auch 
nach dein Erkalten vollkommen fliissig und hatte sich nur  
ganz schwach braunlich gefarbt. Auf Zusatz von Wasser  
schied sich eine festc Substanz aus, die durch Krystallisation 
aus Alkohol, den man zweckmafsig etwas mit Wasser  ver- 
diinnt, sofort rein erhalten wurde. 

0,2325 Grm. gaben 0,6865 CO, und 0,1185 H,O. 
0,2302 Grm. gaben 0,6818 CO, und 0,1144 H,O. 
0,2598 Grm. gaben 147 CC. N bei 15,5O und 769,7M1\1. Barometer- 

stand. 
Berechnet Gefunden 
P P 

C,, 168 80,38 80,53 80,77 

Hi 1 11 5,27 5,45 5,52 

N 14 6,70 7,OO - 
0 16 7,65 - L 

209 100,oo. 

Das Acetylcarbazol krystallisirt aus Wasser, in welchem 
es selbst in der W b m e  nur  sehr  wenig loslich ist, in feinen 
weifsen Nadeln, aus verdunntem Alkohol sclieidet es sich in 
Iiinglichen platten Saulen aus. Es  lost sich sehr leicht in  
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Alkohol, Aether und Benzol. Bei 690 schmilzt es und iiber 
360° lafst es sich destilliren, doch zersetzt sich dabei ein er- 
heblicher Theil. Subliiniren lafst es sich nur aufserst schwierig. 
Vollkommen von Carbazol befreit farbt es Schwefelsaure, die 
etwas Salpetcrsaure enthalt, nicht grun, so dafs sich Bei- 
rnengungen von Carbazol leicht durch diese Retagentien er- 
kennen lassen. 

Mit Pikrinsaure biIdet es wit: das CarbazoI eine Verbin- 
dung, deren Farbe gelblich-roth ist und die sich leichter in 
Alkohol und Benzol los t, wie die Carbazol-Pikrinsaure. 

Carbazolin, CI2H15N. 

Das Carbazolin bildet sicli beim Erwarinen von Carbazol 
mit Jodwasserstoffsaure uiid Phosphor auf 200 bis 250°. Diese 
Darstellung hat, wie alle linter dicseii Umstdnden ausgefuhrten 
Reductionen, den Uebelstand, dafs sich bei der hohen Tern- 
peratur grofse BIengen von Phosplior\vasserstoff bilden und 
in Folge dessen die Rohren leicht explodiren. Uin diefs zu 
verineiden durften wir Bei unseren ersten Versuchen, bei denen 
wir dreimal so viel JotlwasserstofFsaurc (1210 Siedepunkt) wie 
Carbazol anwendeten, unscre Rohren hoclistcns niit 3 Grm. 
Carbazol und 1 Grin. aniorpliem Phosphor fiillen. Wir haben 
zu diesen Versuclien Anfangs leicht schinelzbare Glasrohren 
benutzt, uns aber bald iiberzeiigt , dafs Verbrennungsrohren, 
wie sie C a r  i u s fur seinc analytische Methode enipfiehlt, vor- 
zuziehen sind. Uiisere Angabcn beziehen sich auf derartige 
Rohren von 50 bis 60 CC. Iuhalt. Eine Keihe von Versuchen 
lehrtc tins, dafs sich die Menge Phosphor, die man ohne Ge- 
fahr in eine Rohre bringen kann, dadurcli steigern lafst, dafs 
man weniger Jodwasserstofsaure anwendet, und so gelangten 
wir schlie~slich dahin, dafs wir yon dieser nur so viel nalimen, 
dafs der Wassergehalt derselben genugte, uni ails den1 sich 
aussclieidenden Jod und dem Phosphor wieder Jodwasserstoff 
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und phosphorige Saure zu hilden. Wir konnten alsdann dop- 
pelt so vie1 l’hosphor in eine Rohre bringer1 und verbrauchten 
nur  sehr wenig Jodwasserstoffsaure. 

Folgende Verhaltnisse haben wir alsdann benutzt. 6 Grm. 
Carbazol, 2 Grin. Phosphor und 7 bis 8 Grin. Jodwasserstoff- 
saure wurden 8 bis 10 Stunden auf 220 bis 240O erwarmt. 
Es  ist nicht zweckmafsig, die Temperatur lioher zu steigern, 
da die Ausbeute alsdann geringer wird. Nacli dem Erkalten 
miissen die Rohren vorsiclitig geoffnet werden, weil sie immer 
freien Pliosphorwasserstoff enthalten. Der  Inhalt der  Rolire 
ist fast vollkommen fest und besteht zum Theil aus Krystallen, 
zum Theil aus einer braunen und einer syrupartigen, phos- 
phorige Saure enthaltendcn Masse. Derselbe wird init heifsem 
Wasser  aus den Rohren herausgespult und einige Zeit mit 
demselben gekocht , urn alles jodwasserstoffsaure Carbazolin 
zu losen. Von der mehr oder weniger klebrigen ungelost 
gebliebencn Substaiiz wird abfiltrirt und aus der Losung das 
Carbazolin rnit Ammoniak oder Natronlauge gefallt. Die aus- 
geschiedenen und mit Wasscr ausgewaschenen Krystalle wer- 
den aus Alkoliol unikrystallisirt. Besonders bei der  Dar- 
stellung der Derivate hat sicli gezeigt, dafs es nothig ist, das 
Carbazolin durch Krystallisation von den geringen Beimengun- 
g e n ,  die mit in die wiisserige Losung ubergehen und durch 
Ammoniak sich auch ausscheiden, zu befreien. Die Ausbeute 
an Carbazolin betrug trotz vieler Versuche nur  50 bis 60 pC. 
des angewandten Carbazol% 

AnaZyse und Dampfdichtebestimmung des Carbazolins. 

0,2066 Grm. gaben 0,6315 CO, und 0,1656 H20. 
0,2347 Grm. gaben 0,7238 CO, und 0,1908 H,O. 
0,5939 Grm. gaben 40 CC. N bei 1 5 O  und 763,6 hlM. Barometer- 

stand. 
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Berechnet Gefunden 
P --r 

Cis 144 83,24 83,26 83,25 

Hi5 15 8,67 8,90 8,95 

N 14 8,09 7,92 - 
173 100,OO. 

Die Dainpfdiclitebestinimung wurde ini Schwefeldanipf aus- 
gefuhrt. 

Gef tb  mit: Luft 23,0895 Grm. 
Gedfs mit Carbazolin 23,2950 ,, 
Inhalt des GeMI'ses 152,5 CC.  
Zuruckgebliebene Luftblase 14,5 CC. 
Temperatur der Wage 12,5O 

Gefunden wurde hiernach die Dampfdichte = 6,06, mahrend die 

Eigenschaften und JTerhalten des Carbazolins. - Diese 
Verbindung zeichnet sicli darch ihr grofses Iirystallisationsver- 
inogen aus. Pallt man sie durch eine starkere Base aus den 
Losungen ilirer Salze , so verwaridelt sicli der Anfangs nur 
aus mikroscopischen Nadeln besteliende Niedersclilag nach 
kurzer  Zeit in zieinlich grofw Krystalle von derselben Form, 
welche zum Theil auf der  Fllissigkeit schwimmen und aus der- 
selben hervorragen. Aus den Losungen in Alkohol , Aether, 
Benzol u. s. w. bildcn sicli beini Abkulilen oder Verdampfen 
lange, seideglanzende, weifse, flache Nadclii oder Saulen , die 
sich haufig buschelformig aneinander lagern. Auch bei der 
Sublimation, die schon unter 100° beginnt, erliilt nian sie in 
Nadeln. Ilir Sctimelzpunkt liegt hei 99O und bei 296 bis 297O 
(Quecksilberfaden ganz im Dampf) destillirt sie. 

In Wasser  lost sich das Carbazolin nur  sehr wenig, da- 
gegen sehr  leicht in Alkohol , Aether , Benzol , Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. Rlit den Wasserdanipfcn verfluchtigt 
es sich leicht. Das Carbazolin hat einen eigenthumlichen 
Geruch , der besonders beim Erwarmen stark und stechend 
auftritt. 

Rechnung 5,99 verlangt. 
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Sauren gegeniiber verhalt es sich wie eine schwache Base. 
Es bilden sich Salze, die sich durch ihre leichte Loslichkeit 
in Wasser wie in Alkohol auszeichnen. Wir haben deshalb 
auch das schwefelsaure Salz nicht in fester Form erhalten 
konnen. Diejenigen der Chlor- , Brom- und Jodwasserstoff- 
saure sind weiter unten beschriaben. Aus den Losungen des 
Carbazolins in Essigsaure wurde beim Abdatnpfen die freie 
Base erhalten. Mit Pikrinsaure liefs sich keine Verbindung 
darstellen. 

Das Carbazolin ist charakterisirt durch seine leichte Oxy- 
dirbarkeit. Eisenclrlorid farbt die Losungen der Base in Salz- 
saure sofort dunkelbraun und in der Kalte scheiden sicb nach 
und nach, beim Erwarmen dagegen rasch schmutzig griingelbe 
Flocken aus, die unter dem Mikroscop krystallinisch erscheinen, 
deren Zusammensetzung aber noch zu erniitteln ist. Das Eisen- 
clrlorid wird bei dieser Reaction zu Chlorur reducirt. Braune 
in Sauren unlosliche Korper entstehen auch aus den Losungen 
der Carbazolinsalze durch Kaliurribichromat oder Cbermangan- 
saures Kalium. Platinchlorid wirkt gleiclifalls oxydirend auf 
clilor\Yasserstoffsaures Carbazolin und es lafst sich deshalb 
ein Platindoppelsalz dieser Base nicht erhalten. Harzige braune 
Substanzen entstehen auf Zusatz von Bromwasser zu der 
Losung des chlorwasserstoffsauren Salzes. 

Carbazolin lost sich in Salpetersaure (1,45 spec. Gewicht) 
in der KBlte tnit rothbrauner Farbe unter Zischen auf. Die 
Reaction ist selir lieftig, man darf deshalb nur geringe Mengen 
auf eininal eintragen. Auf Wasserzusatz sclieidet sich eine 
gelbe Verbindung aus, die keine basischen Eigenscbaften mehr 
besitzt und die der Analyse nach aus Di- und Tri- oder Tetra- 
nitrocarbazolin besteht. Diese Verbindungen sollen erst be- 
schrieben werden, nachdern dieselben vollkommen rein isolirt 
worden sind. 
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Durcli cine Verbrennungsrohre, die iiber Gas his zuin 
Gliihen erwarmt ist, geleitet, geht das Carbazolin unverandert 
durch. Als eine stark gliihende Porcellanrolire benutzt wurde, 
trat vollstandige Zerstorung ein. 

Eine sehr eigenthiirnliche Veranderung erleitet das Carb- 
azolin , wenn inan es in das chlorwasserstoffsaure Salz ver- 
wandelt und diefs direct iiber freiem Feuer oder in einem 
Oel- oder Sandbade auf etwa 250 bis 300O erwarmt. Es ver- 
liert , wie weiter unten genauer besclrrieben werden wird, 
zwei Atome Wasserstoff und verwandelt sich in einen Korper, 
der keine basischen Eigenschaften besitzt und den wir vor- 
Iaufig als Hydrocarbazol bezeichnen. Derselbe hat die Zn- 
sammensetzung &HI3N. 

Jodathyl verwandelt das Carbazolin leicht in athylirte 
Derivate und durch Cbloracetyl oder Essigsaureanhydrid wird 
die Acetylgruppe eingefiihrt. Diese neuen Verbindungen wer- 
den in der zweiten Abhandlung beschrieben werden. 

Durcli Jodwasserstoffsaure lafst sich bei hoherer Tem- 
peratur das Stickstoffatom in Form von Ammoniak eliminiren. 
Wir erhielten beim Erhitzen der Base mit Jodwasserstoff und 
Phosphor auf etwa 300 bis 360O als Hauptproduct einen 
Kohlenwasserstoff von der Formel ClzHzo, der bei ungefahr 
225O siedet. Wir werden ihn genauer beschreibenf, nachdem 
wir mehr dieses schwierig darstellbaren Korpers gewonnen 
haben. Verniuthlich ist er  als ein Hydrur des Diphenyls zu 
betrachten. 

Chlorwassersto$saures Carbaxolin, C,zH9N, I-ICI. -- AUS 
der Auflosung des Carbazolins in Salzsaure wurde diese Ver- 
bindung nicht krystallisirt erhalten, da sie sicli auch aus den 
concentrtrtesten Liisungen weder beim Erkalten noch beitn Ver- 
dainpfen iiber Scliwefelsaure oder im Wasserbad in fester 
Form ausschied , sondern als syrupartige Masse zuriickblieb. 
In Form von Krystallen l ids  sie sich aber durch Einleiten 
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von Chlorwasserstoffgas in eine Auflosnng von Carbazolin in 
absolutern Aether gewinnen. Sie schied sich hierbei Anfangs 
ebenfalls als syrupartige Masse aus, die aber, als sie mit dem 
Aether stehen blieb, sich nach und nach in Krystalle verwan- 
delte. Erst nach ein bis zwei Tagen war die ganze Masse 
fest geworden. Die mit Aether ausgewaschenen und uber 
Schwefelsaure getrockneten Krystalle gaben bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

0,1858 Grm. lieferten 0,1254 AgCl und 0,0010 Ag. 
0,1904 Grm. lieferten 0,1274 AgCI. 

Berechnet Gefunden 
c1 16,94 16,86 16,53. 

Die Krystalle hestehen aus dicken harten Tafeln. 
In Wasser , Alkohol und Benzol lost sich dieses Salz 

aufserordentlich leicht , dagegen wenig in absolutem Aether 
und Schwefelkohlenstoff. An trockener Luft ist es bestandig. 
Die Veranderung, die es beim Erhitzen erleidet, ist schon beim 
Verhalten des Carbazolins angefuhrt worden. 

Bromwasserstofsaures Carbaxolin , CI2H9N, HBr, wird 
durch Auflosung der Base in verdunntcr Brornwasserstoffsaure 
erhalten. Aus der hinreichend concentrirten Losung krystal- 
lisirt es in Tafeln, wenn die Ausschcidung nicht schon in der 
Warnie beginnt ; ist die Losung noch warm, so hildet es znerst 
eine flussige Masse, die nacli und nach in der Kilte krystalli- 
nisch wird. In heifsein Wasser liist es sich sehr leicht, weniger 
in kaltem. Auch in Alkohol ist@ leicht liislich, aber kaiinr in 
Aether. Beim Erliitzen zersetzt t's sich in derselben Weise, 
wie das chlorwasscrstoffsaure Carbazolin. 

0,2733 Grm. gaben 0,1667 AgBr und 0,0023 Ag. 
Berechnet Gcfunden 

BY 32,26 32,04. 

Jodwasserstofsaures C'arbasolin, C12H9N, HJ. - Dieses 
Salz lafst sich aus dem durch Einwirkung von Jodwasserstoff 
und Phosphor auf Carbazol erhaltenen Rohreninhalt oder durch 
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Auflosen von Carbazolin in verdiinnter jodfreier Jodwasserstoff- 
saure gewinnen. Im ersteren Fall mufs man das durch Aus- 
ziehen mit Wasser  erhaltene Filtrat stark concentriren und 
die beiin Erkalten sich ausscheidenden Iirystalle zuerst mit 
Wasser  auswaschen und dann durch Behandeln mit Aether 
yon denselben gewohnlich anhaftenden Beimengungen befreien. 

0,2002 Grm. gaben 0,3744 COP und 0,0666 H,O. 
0,2275 Grm. gaben 0,1768 AgJ. 
0,2836 Grm. gaben 0,1870 AgJ und 0,0011 Ag. 

Berechnet Gefunden 
P 

C 51,2 51,O - 
H 376 377 - 
J 42,l 41,8 41,5. 

Das jodwasserstoffsaure Carbazolin bildet ziemlich grofse 
Tafeln, die sich in verschiedenen Formen aneinander lagern. 
In heifsem Wasser  lost es sich sehr  reichlich, weniger in 
kaltem. In Alkohol und Benzol ist es leicht, aber kaum in 
absolutem Aether loslich. 

Hydrocarbazol, CI2Hl3N. 

Bei der  Beschreibung des Carbazolins wurde das auffallende 
Verhalten des chlorwasserstoffsaurcn Salzes schon erwahnt, 
welches beiin Erhitzen untcr Verlust von zwei Atomen Wasser- 
stotf und Salzsaure sich in eine neue nicht basische Verbindung 
verwandelt : 

CSSHIJ4, HCI = C,*H,BN + H, f HCl. 

Um diese Umwandlung zu bewirken liist man das Carb- 
azolin in Salzsaure und wendet je nach der Menge eine 
Retorte oder ein langes Reagensrolir an und dampft das ent- 
standene Salz bis zur  Syrupconsistenz ein. Da dieses Abdanipfen 
zuletzt schwierig ist, so kann man auch vortheilhaft das Carb- 
azolin in Aether oder Schwefelkohlenstoff losen, Chlorwasser- 
stoffgas einleiten und dann das Losungsmittel durch Verdampfen 
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entfernen. Der zuriickbleibende Syrup wird nun auf eine 
Teniperatur von etwa 300" erwarint, indem man die Retorte 
mit aufsteigendeni Hals oder das Reagensrohr direct auf dem 
Sandbad erhitzt, so dafs die Masse in ein gelindes Sieden 
kommt , sich in dern kalteren Theil des Gefafses condensirt 
und wieder zuriickfliebt. Man kann statt des Sandbades auch 
ein Oelbad anwenden und bis auf die angegebene Temperatur 
erwarmen. Es entweicht Salzsaure und freier Wasserstoff und 
gleichzeitig tritt ein hochst penetranter und :unangenehmer 
Geruch auf. Die an den Wandungen des Gefafses sich con- 
densirende Masse wird urn so krystallinischer, j e  weiter die 
Reaction fortschreitet und zuweilen sublimiren grofse Blattchen. 

Man mufs mehrere Stunden erwarmen, urn die Zersetzung 
vollstandig oder nahezu vollstandig zu machen. Das unver- 
anderte Carbazolin wird durch Ausziehen mit verdunnter Salz- 
saure oder leichter vollstandig durch Auflosen der entstan- 
denen Masse in Alkohol und Ausfallen des Hydrocarbazols 
durch angesauertes Wasser und Auswaschen entferut. Der 
braunlich gefarbte Niederschlag besteht der Hauptrnenge nach 
aus der der Forniel CI2Hl3N entspreclienden Verbindung, lafst 
sich aber sehr schwierig reinigen. Wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus sehr verdiinntem Alkohol liefert schliefslich das bei 
etwa 120" schmelzende Hydrocarbazol , welches bei 325 bis 
330° destillirt. In Alkohol, Aether und Benzol lost es sich sehr 
leicht, nicht in Wasser. Gegen Sauren verhalt es sich indif- 
ferent , rnit Pikrinsaure aber bildet es die unten beschriebene 
Verhindung. 

0,2242 Grm. gaben 0,6892 CO, und 0,1517 H,O. 
0,2178 Grm. gaben 0,6685 CO,  und 0,1590 H,O. 
0,5373 Grm. gaben 35 CC.  N bei 11,6O C .  und 753,6 MM. Barometerstand. 

Berechnet Gefunden 
,--- P 

C,, 144 84,2 83,9 83,7 
1 - L  13 7,6 725 891 
N 14 872 777 - 

-__ 
171 100,O. 
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Aus den Losungen wird es in undeutlichen, hlufig war- 
zenformig gruppirten Krystallen erhalten , die unter dem 
Mikroscop tafelformig erscheinen. Es besitzt einen unange- 
nehnien, dem Naphtylamin ahnlichen Geruch. 

Neben dem Carbazol entstehen noch andere Producte und 
wurden bei einigen Analysen Zahlen erhalten, die noch mehr 
wie die obigen von den berechneten abweichen, aber  doch 
bestatigen, dafs das Product der  Hauptmenge nach aus Hydro- 
carbazol gebildet ist. 

Durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor wird dasselbe 
sehr vie1 leichter wie Carbazol in Carbazolin verwandelt. Es 
genugt hierzu, diese Substanzen zusammen bis zum Siedepunkt 
der  Jodwasserstoffsaure zu erwarmen. 

Die grofse Schwierigkeit der  Gewinnung des Hydrocarb- 
azols in reinem Zustand hat es uns bisher unmoglich gemacht, 
das Verhalten desselben eingehender zu studiren. 

Mit Pikrinsaure verbindet sich das Hydrocarbazol unter 
denselben Unistanden wie das Carbazol und bildet einen in 
braunen Blattchen krystallisirenden Korper von der Formel 
CI2Hl3N, CGH2(NO&OH. Dieser lost sich leicht in Alkohol 
und Benzol and wird durch Wasser  und Alkalien wie die 
Carbazol-Pikrinsaureverbindung zersetzt. Auch bei dieser Sub- 
stanz gaben die Analysen Zahlen, die nicht so gut  stimmen, 
wie es sonst bei den ahnlichen Korpern der Fall ist, doch be- 
weisen dieselben die Richtigkeit obiger Formel. 

0,6117 Grm. gaben 0,3808 CGH,(NO,),ONH, und 0,2600 C,,H,,N. 
0,6835 Grm. gaben 0,3545 C,H,(NO,),ONH,. 

Berechnet Gefunden 
42,75 42,5 - Cl,H,,N 

CGHZ(N02)30H 57,25 57,9 56,6 
100,00. 

In welcher Beziehung das IIydrocarhazol zum Carbazol 
steht, wird sich ers t  entscheiden lassen, wenn auch die Con- 
stitution des Carbazolins aufgelilart ist. W i r  enthalten uns 
deshalb vorlaufig, irgend eine Ansicht zu aufsern. 




