- 257. Otto Ruff und Victor Stein: Ueber die Lichtempfind-

SONDERARBDRUCK.

BERICHTE

DER

DEUTSCHEN

CHEMISCHEN GESELLSCHAFT. |

JAHRGANG XXXIV. HEFT 9.

lichkeit von Diazoverbindungen, besonders von 3-Diazocarbazol,
und einige neue Carbazolderivate,







257. Otto Ruff und Victor Stein: Ueber die Lichtempfind-
lichkeit von Diazoverbindungen, besonders von 3-Diazocarbazol,
und einige neue Carbazolderivate.

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 13. Mai 1901, vorgetragen i. d. Sitzang von Hrn. 0. Ruff)
Gelegentlich einer Untersuchung des Carbazols
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haben wir das 3-Amidocarbazol in grésseren Mengen gewonnen und
wurden durch die hervorragende Lichtempfindlichkeit von dessen
Diazoverbindung daraunf gefihrt, zu versuchen, es zur Erzeugung
photographischer Copien zu verwerthen.

Das Diazocarbazol ist ans 3-Amidocarbazol in der iiblichen
Weise leicht zu erhalten und ziemlich bestindig. Es liefert, mit
Phenolen und Aminen gekuppelt, substantive, zum Theil sehr licht-
echte Farbstoffe, die sich ihrer gedriickten, meist braunen oder violetten
Nuancen halber zwar wenig zu praktischer Verwerthung in der Farb-
stofftechnik eignen, die aber, besonders bei Verwendung von Naphtolen,
Copien photographischer Bilder mit sehr hiibschen Tonen geben.
Setzt man nidmlich Papier, welches mit einer Losung von Diazo-
carbazol oberflichlich getrinkt wurde, unter einem Diapositiv der
Wirkung ‘des Lichtes aus, so wird das Diazocarbazol an den licht-
durchldssigen Stellen so zersetzt, dass es nicht mehr im Stande ist,
mit Phenolen oder Aminen zu kuppeln.

An den vom Licht nicht oder weniger beriihrten Punkten behalt
es aber diese Fihigkeit, und das Bild kann, nachdem es hinreichend
copirt ist, durch REinlegen in alkalische Naphtollésung in der ge-
wiinschten Nuance entwickelt und fixirt werden.

Der Gedanke, Diazoverbindungen zur Herstellung photographischer
Papiere zu verwenden, ist, wie wir uns nachtriglich dberzeugt haben,
langst nicht wehr neu und kommt in der Patentlitteratar bereits im
Jahre 1889 zum Ausdruck. Nach einer Beobachtung von Adolf
Feer') reagiren nimlich diazosulfonsaure Salze [R.N :N.SO3Na]
mit Phenolalkali oder freien aromatischen Aminen unter dem Einfluss
von Sonnen- oder elektrischem Licht ganz allgemein so, dass der be-
treffende Azofarbstoff gebildet wird. Zur Erzeugung photographischer
Bilder wird also das Papier mit einer gemischten Losung aus

) D. R.-P. No. 53455 KL 57 [1889].

b



1669

diazosulfosaurem Salz und Phenolalkali, resp. einem Amin imprignirt,
im Dunkeln getrocknet und dann, vom Negativ bedeckt, dem Lichte
ausgesetzt; dadurch wird an den vom Licht getroffenen Stellen ein
unldslicher Azofarbstoff gebildet; die loslichen Antheile konnen mit
Wasser oder verdiinnter Salzsiure ausgewaschen werden, wodurch
das Bild dann fixirt wird.

Dieses Verfahren liefert, im Gegensatz zu dem oben beschriebenen,
negative Bilder. Wir haben dasselbe auch anf das von aons dar-
gestellte carbazoldiazosulfonsaure Natrium angewendet und dabei ganz
iberraschend giinstige Resultate erzielt. Die mit einer Mischung von
Naphtolalkali und diazosulfonsaurem Salz priparirten Papiere er-
reichen an Empfindlichkeit wohl die meisten direct copirenden Papiere
und bleiben lange haltbar; doch bediirfen sie nach lingerem Liegen
einer Auffrischung durch sehr verdiinnte Natronlauge.

Ein Jabr spiter als Feer haben sich Green, Cross und
Bevan!) ein unserem ersterwihnten, #hnliches Positivverfahren
patentiren lassen, welches darauf beruht, dass die Diazoverbindungen
des Primulins resp. der Thioamidbasen, durch Licht derart zersetzt
werden, dass sie mit Aminen oder Phenolen nicht mebhr zu kuppeln
vermdgen.

Andresen?) hat eine kritische Nachpriifung dieser Verfahren
unternommen und nach eingehender Untersuchung die Diazoverbin-
dungen der beiden Naphtylamine fiir den gleichen Zweck empfohlen;
zugleich gelang es ihm, darzathun, dass die Wirkung des Lichtes auf
Diazoverbindungen in ibrem chemischen Effect derjenigen der Wirme
entspricht und sich also durch die folgende Gleichung ausdriicken
lasst:

R.N:NCl+HyO=R.0OH + N2 + HCL

Aber immer noch haften dem Diazotypprocess verschiedene
Mingel an, die seiner allgemeineren Anwendbarkeit im Wege stehen.
So zeigen die erzielbaren Bilder nur wenig gefillige Tone, und die
Reinheit der Weissen ldsst meist viel zu wiinschen {ibrig; aber der
Hauptfehler liegt darin, dass die gebrauchsfertigen Papiere resp. die
Losungen der lichtempfindlichen Diazoverbindungen nur ganz kurze
Zeit haltbar sind und dieselben deshalb stets kurz vor der Ver-
wendung erst bereitet werden miissen.

Die Anwendung des Diazocarbazols bedeutet nun insofern einen
Fortschritt, als den mit ihm hergesteliten Bildern die oben ange-
fihrten Mingel nicht zukommen, indem unter den erzielbaren T6nen
einige recht gut allgemeiner Anwendnng fahig sind, und auch die
Weissen pahezu rein erscheinen. Zu diesen mehr zufilligen Ver-

1) D. R.-P. No. 56606 K1. 57 [1890]
%) Photograph. Correspondenz [1895].
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besserungen kommt nun nech die prinzipielle, dass wir statt des
reinen Diazoniumsalzes dessen sehr bestindige Doppelsalze mit
Metallchloriden verwendeten. Unter diesen erwies sich das Chlor-
zinkdoppelsalz als besonders geeignet, weil es sich, im Dunkeln auf-
bewabrt, monatelang unveréindert erhalten lisst, in Wasser leicht
l6slich ist und dieselbe Lichtempfindlichkeit besitzt wie die freie
Diazoverbindung. Die letztere Eigenschaft macht es auch theoretisch
interessant, da sie den grundsitzlichen Unterschied zwischen Warme-
und Licht-Wirkung bei einer in demselben Sinne verlaufenden chemi-
schen Reaction beweist. Nicht minder haltbar als das Chlorzink-
doppelsalz ist das carbazoldiazosulfonsaure Natrium

Nachdem wir in dem Diazocarbazol eine lichtempfindliche Diazo-
verbindung von so erheblich giinstigeren Eigenschaften fiir den Diazotyp-
process gefunden hatten, als dies bisher der Fall gewesen war, schien
es uns von hohem Interesse, vergleichende Versuche iber die Licht-
empfindlichkeit der verschiedenartigsten Diazoverbindungen anzu-
stellen, um die Gesetzmissigkeiten aufzofinden, die bei diesen photo-
chemischen Processen obwalten. Zu diesem Zweck arbeiteten wir
die folgende Methode ans, die bei Anwendung eines einfachen Appa-
rates selbst ziemlich weitgehenden Anforderungen entspricht:

Aequimolekulare Ldsungen der zu vergleichenden Diazoverbin-
dungen werden im Dunkeln mit einem Pinsel nebeneinander in circa
2 Centimeter breiten Streifen anf ein Band photographischen Roh-
papiers aafgetragen und nach dem Trocknen auf diesem felderweise
belichtet. Man erreicht Letzteres, indem man das Band zwischen zwei
an der Inpenseite mit schwarzem Papier beklebte Glasplatten legt
und dann allméhlich in gleichen Zeitintervallen, welche sich nach der
Natur der Diazoverbindungen und der jeweiligen Lichtstirke richten
miissen, dazwischen hervor an das Licht zieht. Auf diese Weise
werden immer neue Felder des Bandes dem Lichte ausgesetzt, wihrend
die schon vorher exponirten im Lichte verbleiben. Dadurch wird
jedes Feld um einen constanten Zeitraum lédnger belichtet, als das
unmittelbar darauf folgende. Sobald sich der Ton einiger anfeinander-
folgender Felder nicht mehr dndert, wird das Band aus den Platten
herausgenommen und der Liinge nach in die einzelnen Streifen zer-
schnitten, welche die Vergleichssubstanzen tragen, worauf ein jeder
Streifen rasch in geeignetem Bade mit demjenigen Phenol oder Amin
gekuppelt wird, mit dem es den intensivsten und unlGslichsten Farb-
stoff giebt. Ist der Farbstoff I6slich, so sittigt man das Bad mit
Kochsalz und wischt auch nachher, statt mit reinem Wasser, mit
concentrirter Kochsalzlgsung ans.

Nach dem Entwickeln zeigt nun jeder Streifen eine vom nieht-
belichteten zum belichteten Ende stufenweise abnebmende Farbung,
die von einem bestimmten Feld an ganz oder nahezu ganz ver-
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schwindet. Hier liegt der Punkt der volligen Zersetzung der Diazo-
verbindung, den wir der Beurtheilung unserer Resultate zu Grunde
legten und der in unseren Tabellen durch »Zahl der unterscheidbaren
Felder« ndher bestimmt ist.

Wir fassen nun im Folgenden das Ergebniss unserer Versuchs-
reihen kurz zusammen, wihrend wir die Tabellen selbst im experi-
mentellen Theile folgen lassen — nur sei noch besonders darauf hin-
gewiesen, dass wir es durch Verwendung aequimolokularer Diazonium-
salzlosungen erreichteu, dass auf gleichen Papierflichen stets gleich
viele Diazogruppen belichtet wurden :

Unser erstes Ziel war, den Einfluss von Substituenten auf
die Lichtempfindlichkeit des Diazobenzolchlorides zu studiren. Zu
diesem Zwecke wurde

1. der Einfluss verschiedener Substituenten in gleicher
Stellung in Benzolkern,

2. der Einfluss gleicher Substituenten in verschiedener
Stellang in Benzolkern untersucht.

Die Versuchsreihe 1 ergab, dass bei parasubstituirtem Diazo-
benzolchlorid die Lichtempfindlichkeit durch negative Substituenten
erhoht wird. Das Chlor verhilt sich hierbei wie ein positiver
Substituent — eine Beobachtung, die bei aromatischen Derivaten
hiufig gemacht wurde?).

Die Versuchsreihe 2 ergab, dass a) die negative Nitrogruppe,
welche an und fiir sich die Empfindlichkeit verstirkt, von der Ortho-
stellung aus am intensivsten und etwas weniger intensiv von der
Parastellung aus wirkt, wibrend ihre Wirkung aus der Metastellung
weit hinter beiden zuriickbleibt.

b) Die positive Methylgruppe wirkt in analoger Weise, jedoch
schwichend auf die Lichtempfindlichkeit, und zwar am intensivsten
von der Ortho- und Para-Stellung aus, wihrend die Metaverbindung
am raschesten zersetzt wird.

In beiden Fillen tritt wieder die Verwandtschaft, welche gegen-
iiber den Metaverbindungen zwischen Ortho- und Para-Verbindungen
herrscht, deutlich za Tage.

Fiir das merkwiirdige optische Verhalten der drei Nitrodiazobenzol-
chloride lisst sich ein ganz analoger Fall anfiihren. Bekanntermaassen
zeigt sich nidmlich bei den drei Nitranilinen, dass durch den Einfluss
einer Nitrogruppe die Basicitit der Amidogruppe von der Orthostel-
lung aus am meisten, weniger von der Parastellung und am wenigsten
von der Metastellung aus geschwicht wird; denn wenn man gleiche
Mengen der drei Nitranilinchlorhydrate mit gleichen Mengen Wasser

1) Kehrmann, diese Berichte 83, 3066 [1900].
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kurze Zeit kocht und hierauf bei gleicher Temperatur eindampft, so
werden von:

Ortho-Nitrauvilinchlorhydrat . . . 63.8 pCt.
Para- . .. 131 >
Meta- > <. . 34 >

in Salzsfiure und Base gespalten.

3 Die nichsten Versuche beschéftigten sich mit dem Studium
des Einflusses verschiedener Kerne auf die Lichtempfindlichkeit der
Diazogruppe. Hierbei ergab sich als allgemeine Regel, dass die
Lichtempfindlichkeit der diazotirten Amine mit der Zahl der in den
Kernen enthaltenen Atome wichst.

4. Beziiglich der relativen Licbtempfindlichkeit von Diazo- und
Tetrazo-Verbindungen fanden wir: bei Diazo- und Tetrazo-Verbin-
dungen desselben Kerns — vorausgesetzt. dass in Letzteren die Diazo-
gruppen symmetrisch vertheilt sind und dass in der it ihr ver-
glichenen Diazoverbindung die Diazogruppe an einer derselben beiden
Stellungen steht — werden in gleichen Zeiten gleich viele Diazo-
grappen zerstort.

Wie wir schon in der Einleitung zu dieser Arbeit bemerkt haben,
bildeten Studien am Carbazol den Ausgangspunkt fir unsere Unter-
suchungen. Wir hatten diese Studien unternommen, weil uns beson-
ders die Mononitro- und Monoamido-Derivate des Carbazols unvoll-
stindig untersuchbt zu sein schienen — wohl in Folge der Schwierig-
keiten, welche sich dem Arbeiten mit dieser Substanz entgegen-
stellen.

Mazzara!) hat zur Darstellung eines Mononitrocarbazols, das
er durch Reduction auch in das Amin idberfiihrte, den Umweg dber
die Benzoylverbindung eingeschlagen, doch ist die Darstellung grosserer
Quantititen der Verbindung nach dieser Methode mit Schwierigkeiten
verbunden. Wir versuchten deshalb die directe Nitrierung des
Carbazols.

Es ist uns gelungen, zwei Wege zu finden, die uns mit durchaus
befriedigenden Ausbeuten zum Ziele fiihrten. Der erste berubt auf
der Nitrirung des Carbazols durch gasforrhige, salpetrige Saure, wo-
bei Nitroso-3-Nitrocarbazol gebildet wird. Dieses ldsst sich — am
besten durch Kochen mit Amylalkohol — glatt in das 3-Nitrocarbazol
iiberfiihren und durch Zinn und verdiinnte Salzsiure unter Abspaltang
der Nitrosogruppe als Ammoniak zu 3-Amidocarbazol reduciren.

Nach mancherlei vergeblichen Bemifibungen gelang es uns, das-
selbe Nitrocarbazol auch durch Nitriren mit Salpetersiure in Eisessig-
16sung zu gewinnen, wobei sich die Bedinguongen, die bei der Dar-

) Disse Berichte 24, 278 [1891]
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stellung von Dinitrocailazol’) eingehalten werden missen, auch fiir
die Mononitroverbindung als giinstig erwiesen; doch warde diese
Methode schon im Jahre 1896 von Votocka?) beschrieben. Wir
gelangten leider erst nach Beendigung unserer Versuche zur Kennt-
piss dieser Arbeit und konnen uns deshalb hier darauf beschrinken,
die Richtigkeit von Votocka’s Angaben su bestitigen.

Dass das von uns dargestellte Nitrosonitrocarbazol wirklich Ni
troso-3 nitrocarbazol ist, folgt daraus, dass es sich durch weitere Ni-
trirung in 3 G-Dinitro- resp. Diamido-Carbazol tberfiihren ldsst, fir
welches Tauber?) die Constitution auf synthetischem Wege festge-
stellt hat. Letztere Beziehung ergiebt sich klar aus den beisteben-
den Formeln:

§ 5\ ‘_1/ t 3 —NO: NO2—:/\5~/ !_Noi?

NN
NH

Von dem 3-Amidocarbazol ausgehend, haben wir, wie dies unsere
oben skizzirten, photochemischen Versuche mit sich brachten, das
Diazocarbazol in seinen Reactionen und Verbindungen eingehend
studirt und u. a. auch das 3-Oxycarbazol dargestellt. Beziiglich der

Einzelheiten hierfir verweisen wir jedoch auf den experimentellen
Theil.

7. i 2
&N\
NH

Experimenteller Theil.
Herstellung photographischer Copien.

Nachdem wir das Princip unseres Verfahrens schon in der Ein-
leitung erdrtert haben, seien hier nur zwei Vorschriften fiir die Herstel-
lung von Bildern mit hiibschen, braunen, sehr haltbaren Tdnen ge-
geben, und zwar einerseits eine solche fir das Copiren von Diapositiven
mittels des Chlorzinkdoppelsalzes des Diazocarbazolchlorids und an-
dererseits eine solche fiir das Copiren von Negativen mittels des carba-
zoldiazosulfonsauren Natriums, welche beide zu positiven Bildern
fihren.

Verfahren fir Diapositive: Gut geleimtes und mit Formaldehyd
gehirtetes photographisches Rohpapier wird im Dunkeln auf der einen
Seite gleichmissig mit einer 2-procentigen Losung des Chlorzink-
doppelsalzes bedeckt — indem man es auf dieser Losung schwimmen
lasst — und dann getrocknet. Nun wird es unter dem Diapositiv so
lange belichtet, bis die entsprechende Zeichnung auch in den dunk-
leren Parthien hellbldulich auf gelbem Grunde erscheint, dann durch

1) Diese Berichte 23, 128 [1892]. D. R. P. 46438 v. 23. August 1888,
%) Rozpravy ceské Akademie V, Kl. II. Nr. 22.
%) Diese Berichte 25, 128 [1892]
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Baden in 1-procentiger, schwach alkalischer «-Naphtollgsung ent-
wickelt und fixirt. Man erhélt so ein orangegelbes Bild, das nach
einem zweiten Bade in verdinnter Essigsiure einen schonen braunen
Ton annimmt.

Zieht man die fertige Copie anstatt durch alkalische «-Naphtol-
16sung durch verdiinnte Natronlauge, so kuppelt das durch das Licht
gebildete Oxycarbazol mit dem unverinderten Diazosalz, und man er-
hélt ein violetrothes negatives Bild, doch ist das Bild in den Ténen
sehr flan und in den Weissen wenig rein.

Verwendet man statt «-Naphtol, S-Naphtol oder Phloroglucin
oder Resorcin oder m-Toluylendiamin, so erhilt man, statt der braunen,
dunkelrothe, violette, gelbbraune oder braunviolette Tdne.

Verfahren fir Negative: Das Papier wird in gleicher Weise
mit einer Losung von 2 g carbazoldiazosulfonsaurem Natrium, 2 g
«-Naphtol und der eben néthigen Menge Natronlauge in 100 ccm Wasser
priparirt, getrocknet und unter dem Negativ belichtet. Tritt das Bild
auf dem gelben Papier mit brannrother Farbe hinreichend scharf her-
vor, 80 wird es durch Waschen mit heissem Wasser, sehr verdiinnter
Natronlauge, kaltem Wasser, verdinnter Essigsiore und nochmals
kaltem Wasser mit braunem Tone fixirt.

Dieser Process beruht oftenbar auf einer durch das Licht

herbeigefiihrten Umlagerung des carbazoldiazosulfonsauren Salzes
R.N:N.SO;Na in diazocarbazolsulfonsaures Salz <R<lS\IO:;\Tb.Iz‘)Na>’
welches in stata nascendi mit dem vorhandenen Phenol kuppelt.

Da das diazosulfonsaure Salz fiir sich allein auch schon licht-
empfindlich ist, so ist die Bedingung fiir gute Bilder, dass die Com-
ponente leicht und rasch kappelt; anderenfalls wird das Salz zer-
setzt, ehe es Zeit findet, den Farbstoff zu bilden. Solche leicht knp-
pelnde Componenten sind ausser dem «-Naphtol u. a. das f-Naphtol
(roth), die B-Naphtolsulfosduren 2:6 u. 1:4 (violett), die p-Naphtol-
disulfossinre 2:3:6 (R-Salz, blanviolett) and das m-Toluylendiamin
(schdn braun, die priparirten Papiere sind nicht haltbar).

Merkwiirdigerweise kuppeln dagegen schlecht: die 8-Naphtolsulfo-
siure 2:8, die p-Naphtoldisulfosdure 2:6:8, die f-Naphtylamindisulfo-
siure, Amidonaphtolsulfosiinre und die Naphtylamine.

Die Farbe der Tdne ist nicht allein durch die Art der Compo-
nente bedingt, sondern auch durch deren Quantitit, sowie die Con-
centration des Alkalis und die Art der Leimung des Papiers?); sie
ldsst sich nach der Fixirung durch Einlegen der Bilder in verdiinnte
Kaliumdichromatlgsung, Ferrichloridlésung oder Kupfersulfatldsung
modificiren.

) Unsere Papiere wurden mit H-procentiger Gelatineldsung geleimt und
mit 5-procentiger Formaldehydlésung gehsrtet.
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Die fertigen Farben selbst sind jedoch durchaus lichtbestandig;
go haben wir Bilder schon iiber 1 Jahr am Licht aufbewahrt, ohne
eine Verinderung constatiren zu kdnnen?).

Vergleichende Versuche iiber die Lichtempfindlichkeit von

Diazoverbindungen.
Alle Versuche wurden im Freien bei Temperaturen unter 0° aus-
gefiihrt.

1. Einfluss verschiedener Substitnenten in gleicher
Stellung auf die Lichtempfindlichkeit des Diazobenzol-
chlorids.

- N o T Zur voll-
[n100ccm| Einheit Zahl der oo 0
'yo-normale Wasser | der Be- Gekuppelt uilier: Zersetz%l(;lg
Losung des Diazo- | gelostes 'lichtungs- mit scheid-  “ e der-
chlorids von Amin | daver baréan liche Zeit
g | Minuten Felder Minuten
-Ami 1
T’(&’ﬁfg}’(};ﬁg‘ 14 | % $-Naphtol 3 } 100
‘ |
p-Nitranilin 138 | > » 4 } 125
p-Amidobenzol- | N [
ca.l‘bonsiure 1.37 ‘ » | 5 l50
p-Chlorsuilin | 197 | s |eNaphtylamin| 6 17
p-Toluidin 1.07 » a-Naphtol 6 175

(Die Versuche wurden im Januar bei zerstreutem Tageslicht ausgefiihrt.)

Von den angewandten Diazoldsungen zersetzte sich bei Zimmer-
temperatar die p-Nitroverbindung am raschesten.

9

e

Einfluss gleicher Substituenten in verschiedener Stellung

auf die Lichtempfindlichkeit von Diazoverbindungen.

Z 11-
TR— InvépOccm Einheit Zahlteder st;; d?;m
10 DOrm der Be- unter-
Losung des Diazo ge(,’-fsif; 1icfl§un§s— Gek;ﬂpelt scheid- Z::i-s::gz: g
chlorids von Amin dauer ﬁ‘)aﬁm liche Zeit
g Minuten elder Minuten
a) Der Substituent ist negativ:
o-Nitranilin 138 | 25 B-Naphtol | 1 50
p- » » » » s 3 100
m- > » ‘ » ‘ » ! 6 175
b) Der Substituent ist positiv:
m Toluidin 1.07 25 | a-Naphtol 4 125
o- » » > f » 7 200
p- » » » | » 7 200

(Die Versuche wurden im Januar bei zerstreutem Tageslicht ausgefihrt.)

) Die Bilder wurden von dem einen der Vff. (Otto Ruff) in der Sit-
zung vom 10U. Juni der Gesellschaft vorgefihrt.
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Von den 3 Diazoldsungen der Versuchsreihe a) zersetzte sich bei
Zimmerwirme die Paraverbindung am schnellsten, von denen der
Versuchsreihe b) die Metaverbindung.

Die Versache, die sich mit den héher nitrirten Anilinen beschaf-
tigen sollten, mussten wegen der schwierigen Diazotirbarkeit dieser
Verbindungen unterbleiben.

3. Einfluss des Kerns auf die Lichtempfindlichkeit
der Diazoverbindungen.

‘ | Zar voll-
In 100 | Finheit | Zahl andi
! g0-normale nWassZimi delxl'llg- Ge- der unter- nglla:e%l%?
Losung des Diazo- | gelostes |lichtungs- kuppelt | scheid- ' rforger-g
chlorids von Amin [ dauer 1 i E}‘):l:&e:r liche Zeit
g | Minuten I Minuten
T
p-Toluidin . . . . 0.53 } 15 3-Naphtol' 8 135
1.09 ' |
Amidofluoren ) . (Dia.zonium-[: » P |2 45
chlorid) ‘ | |
3-Amidocarbazol . . 0.91 \ » Lo» I | 30
» |
(als Diazonium- 1.83 1 » I » | 1 30
chlorzinkdoppelsalz) | |
(Bei zerstreuatem Licht, Ende Januar)
I1.
3-Amidocarbazol . . 091 I 1Ys Eﬂ-Naphtol 4 | Tp
» ! |
(als Diazonium- 1.83 > 3, 6
chlorzinkdoppelsalz) : . ,
B-Naphtylamin . . 071 | » > T |12
Amidofluoren . (wicls.g’gen) \2 » 4 : 7

(Bei schwachem Sonnenlicht, Anfangs Februar)

Das Zinkdoppelsalz des Carbazoldiazoniumchlorids erweist sich
daher als besonders lichtempfindlich.

Der aus diesen Tabellen gefolgerte Satz erfordert noch eine Nach-
prifung mit den Diazoverbindungen vieler anderer Kerne und wird
wobl erst dann in eine priicisere Form gekleidet werden kdnnen?).
Vorliufig musste diese Zusammenstellung geniigen, da andere Verbin-
dungen, wie z. B. Amidopyridin, ausserordentlich schwierig zugénglich
sind, wihrend Amidochinolin nur in Schwefelsiurehydrat 18slich ist
und die entstandene Diazoverbindung beim Verdiinnen mit Wasser
zerfallt.

) Das Diazoniumsalz des Amidofluorens verdanken wir der Liebenswiirdig-
keit des Hrn. Dr. Diels.
%) Siehe anch Tabelle 4 III.

13
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Bei dem grossen Interesse, das wir dem Diazocarbazol entgegen-
brachten, wire ein Vergleich mit den entsprechenden Verbindungen
des Fluorens, des Diphenylenoxyds und des Diphenylensulfids von
Interesse gewesen, um den Einfluss des Kernkohlenstoffatoms, des Sauer-
stoff- resp. Schwefel-Atoms auf die Lichtempfindlichkeit zu studiren.
Leider stand mir nur ein isomeres Amidofluoren zur Verfiigung, wih-
rend in der Literatur die entsprechenden Derivate der anderen beiden
Substanzen iiberhaupt fehlen?).

4. Vergleichende Versuche iiber die Lichtempfindlichkeit
von Diazo- und Tetrazo-Verbindungen.

) I : ‘ -
R In“l]OO cem | Einlll??it “ Go- Zahl der| Szt;(fi(élén
. i-normale asser | der Be- | unter- | zerset
Losung des Diazo- | gulgstes lichtungs- k“&fi’sh scheid- | ::fs(;rtzl:ig
chlorids von Amin dauer Bk‘):f(f:r } liche Zeit
g Minuten l Minuteu
1.
Monoamidocarbazol . 0.91 2 |7-Naphtol| 2 6
Diamidocarbazol . . 0.98 2 ! > | 4 ; 10
(Bei Sonnenlicht, Mitte Februar)
1L
Yiso-normale Ldsg. v. | 1 i ‘
p-Amido Jiphenyl . 046 | 3 |?-Naphtol, 7 \ 24
Yag-normale Losg. v. $ “ i
Benzidin. . . . 102 | 3 y » l 7 ’ 24
(Bei halbbedecktem Licht, Ende Februar)
I
!/go-normale Lasg. v. ! |
Carbazoldiazochlo- ; ‘
ridehlorzinksalz .| 091 | 1  |3Naphtol 8 9
/gg-normale Lasg. v. t
Benzidin. . . 0.23 | 1 | > 8 9

(Bei halbbedecktem Licht, Ende Februar)

Unsere Versuche beziiglich der relativen Lichtempfindlichkeit der
Diazoverbindungen mit besonderer Bericksichtigung der einzelnen
Spectralfarben werden fortgesetzt.

Nitrirung von Carbazol. Nitroso-3-nitrocarbazol.

In einen Brei von 100 g Carbazol mit 500 g Eisessig wird ein
kriftiger Strom gasformiger salpetriger Siure eingeleitet; dabei 18st
sich das Carbazol rasch mit brauner Farbe, und es erfolgt, wenn
wihrend des weiteren Einleitens durch Einstellen des Gefisses in
kaltes Wasser die Temperatur anf 55 — 60° festgehalten wird, nach

") Diese Berichte 19, 2991 [1886]: 20, 1247 [1897); Ann. d. Chem. 159,
214; 264, 192.
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kurzer Zeit eine plotzliche Ausscheidung des gelben Nitrasonitrocarb-
azols; gleiebzeitig hort auch die Absorption der salpetrigen Saure
auf. Das Product wird nach ca. 3 Minuten abfiltrirt, gut abgepresst,
mit Eisessig gewaschen und ist dann naheza rein. Znr vélligen Rei-
pigung wird es aus Alkohol umkrystallisirt, dies ist aber nicht ndthig,
wo es sich um die Gewinnung von 3-Amidocarbazol handelt. Aus
der Mutterlauge krystallisiren beim Stehen noch weitere kleine Mengen
der Verbindung aus — weniger rein, die bei der Reduction dasselbe
Amidocarbazol geben. Ausbeute 96 g.

Die salpetrige Siure wird aus Salpetersiure und Stirke am besten
so hergestellt, dass man die Stirke in trocknem Kolben auf dem Sand-
bade vorwirmt, bis ein zufliessender Tropfen Salpetersiure sofort zer-
legt wird und dann im Weiteren die Salpetersiure tropfenweise zu-
fliessen lisst. Sie wird darch schwache Kihlung von dem grésseren
Theil der mitgerissenen Salpetersiure befreit. — Alle Salpetersinre
darf durch stirkere Kihlung nicht zuriickgehalten werden, da eine
kleine Menge zur Einleitung und Unterhaltung der Reaction ndthig
ist. Bei vollstindiger Abwesenheit von Salpetersiure bleibt die Re-
action, wie wir ups {iberzeugt haben, fast ganz bei der Bildung des
lingst- bekannten Nitrosocarbazols stehen. Es findet diese Erfahrung
ihre Erkldrung in der in Stdrmer’s Arbeit!) ausgesprochenen An-
sicht, dass die Nitrirung von secundiren Aminen mit salpetriger Saure
in folgenden 2 Phasen verlaufe:

CmHa >N.H + N0,.0.NO = Ci2Hs > N.NO + HNO;
Ci2Hg > N.NO + NO3;.0H = C;2H;(NOg)>N.NO + H:0.

Ein kleiner Ueberschuss von Salpetersiure ist nothwendig, weil
infolge secunddrer Reactionen stets etwas verschwindet.

Das Nitroso-3-nitrocarbazol, CizH7N3Os, schmilzt unter Zer-
setzung bei 164° (corr. 166.57), krystallisirt aus Alkohol in hellgelben
Nidelchen, ist leicht 16slich in heissem Essigester, 18slich in Chloro-
form, schwer 16slich in Ligroin. In Eisessig und besonders in Amyl-
alkohol 16st es sich beim Erwirmen unter Zersetzung. Die Lieber-
mann’sche Nitrosoreaction kann an ihm nicht beobachtet werden, da
es sich in concentrirter Schwefelsiure unter Stickoxydentwickelung mit
rother Farbe 1dst, welche bald einer Griinfirbung Platz macht.

0.2472 g Sbst : 0.5448 g CO4, 0.0703 g Ha0?. — 0.1576 g Sbst.: 28.1 cem
N (159 766 mm).

C12oHz N3 0s. Ber. C 59.75, H 2.90, N 17.42.
Gef. » 59.85, » 3.15, » 17.39.

1) Diese Berichte 31, 2525 [1898..
?) Die Verbrennung ist mit der ndthigen Vorsicht auszufihren, da die
Substanz beim Schmelzen Stickoxyd entwickelt.
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Votodka!) hat seinen Angaben zufolge vergeblich versucht, diese
Verbindung zu isoliren, und hat sich darauf beschrinkt, das Reactions-
product von Carbazol, Amylnitrit und einer iberschiissigen Menge
Salpetersdure wit alkoholischem Kali zu behandeln und so die even-
tuell in ihm enthaltene Nitronitrosoverbindung in Nitroverbindung
iiberzufiibren.

Abspaltung der Nitrosogruppe. 5 g Nitrosonitrocarbazol
werden mit der 10-fachen Menge Amylalkohol '/ Stunde am Riick-
flusskiibler gekocht; aus der auf ein Drittel eingeengten Losung kry-
stallisiren beim Erkalten 2 5 g 3-Nitrocarbazol. Durch Eindampfen
der Matterlange erhidlt man noch weitere 1.8 g. Wir fanden fiir das
so tergestellte 3-Nitrocarbazol den Schmelzpunkt 205° (corr. 208.5%).
Es krystallisirt in kurzen, rothbraunen, warzenformig vereinten Kry-
stallen, die sich durch starken Glanz auszeichnen. Es l8st sich, ausser
in Amylalkohol, auch in Eisessig, weniger in gewdéhnlichem Alkohol.
Seinen Eigenschaften und seinem Schmelzpunkt zufolge ist es iden-
tisch mit den von Mazzara und Votoc¢ka beschriebenen Verbindungen,
fiir welche genannte Autoren den Schmelzpunkt zu 209 resp. zu 2100
angeben.

0.3204 g Shst.: 0.7938 g COa, 0.1108 g Ho0. — 0.1744 g Sbst.: 20.5 cem
N (20° 754 mm).

CiaHgN20s. Ber. C 67.58, H 3.84, N 13.20.
Gef. » 67.93, » 377, » 13.21.

3-Amidocarbazol.

Die Redaction des Nitroso-3-nitrocarbazols geht mit Zinnechlorir
und verdinnter Salzsiure beim Kochen leicht von statten und liefert
ein Gemenge von Stauno- und Stanni-Doppelsalz des salzsauren 3-Ami-
docarbazols.

Das salzsaure 3-Amidocarbazol selbst erhdlt man aus dem Doppel-
salz durch Fillen von dessen Ldsung mit Schwefelwasserstoff und
Eindampfen des Filtrats im Vacuum an einem vor Licht geschiitzten
Orte als weisses, krystallinisches Pulver, welches zur Analyse bei
1400 getrocknet warde.

0.1913 g Shst.: 0.1283 g AgOL

CmHmNn.HCl. Ber. Cl 16.82. Gef. Cl 16.34.

Das Salz ist sehr leicht l6slich in Alkohol, 16slich in Wasser
und unldslich in concentrirter Salzsiure.

Seine Losung firbt Ligninsubstanz intensiv roth, sodass es an
Stelle von Phloroglucin und Salzsiure zum Nachweis von Holz
im Papier mit Vortheil verwendet werden kann.

Das Salz und seine Lésungen werden durch Tageslicht allmih-
lich zersetzt.

1 loe. eit.
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Beziiglich der freien Base, welche schon Mazzara (L c.) be-
schrieben hat, haben wir zu bemerken, dass sie durch Umkrystalli-
siren aus frisch destillirtem Anilin und Waschen mit Aether leicht
ganz rein zu erhalten ist und dann feine, schwach silberglinzende
Nidelchen bildet, welche bei 240" sich schwarz firben und bei 254°
(corr. 259%) unter Zersetzung schmelzen, wihrend Mazzara diese
Punkte zu 246° resp. 2489, Votocka mit 248° und 256° bestimmte.

0.2063 g Sbst.: 0.5977 g €Oz, 0.1035 g He0. — 0.1664 g Sbst.: 12.6 cem
N (129, 752 mm.)

CigHioNe. Ber. C 79.12, H 5.49, N 15 88.
Gef. » 7831, » 5.55, » 15.32.

3-Diazocarbazol

Das 3-Diazocarbazol, welches bisher noch nicht niher untersucht
wurde, baben wir fiir unsere speciellen Zwecke besonders eingehend
untersucht. Zu seiner Darstellung werden 10 g 8-Amidocarbazol mit
50 g 12%/s-procentiger Salzséiure verrieben und mit Wasser auf 150 cem
gebracht; bei guter Kiihlung werden dann unter bestindigem Um-
rithren 3.75 g NaNOQ,, gelost in 20 cem Wasser, allmdhlich zagesetzt.
Von etwas ausgeschiedener, dunkelgriiner Substanz (0.5 g) filtrirt man
ab und erhidlt so eine dunkelbraune Diazochloridlosung, die im
Finstern mehrere Stunden haltbar ist, sich aber am Licht rasch zersetzt.

Carbazoldiazoniumchlorid-Metallechloriddoppelsalze er-
hilt man durch Zugeben der Losung eines zweiwerthigen Metall-
chlorids zu der stark sauren Diazochloridlgsung. Dieselben sind darch-
weg krystallinisch und sehr lichtempfindlich. Durch vorsichtiges Um-
krystallisiren wurden das Quechsilbersalz und das Zinksalz rein er-
halten, Letzteres dadurch, dass seine wissrige Losung mit wenig Salz-
sdure gefillt wurde.

Das Quecksilbersalz ist in kaltem Wasser sehr schwer
16slich.

0.2732 g Shst.: 0.2320 ¢ AgCl, 0.1269 g HgS.

CisHy NH.N:N.Cl,HgCly. Ber. Cl 21.98, Hg 39.92.
Gef. » 21.01, » 40.04.

Farbstoffe. Das in der iiblichen Weise dargestellte Diazo-
amidocarbazol ist dunkelroth und in den gebriduchlichen Lsungs-
mitteln unléslich.

Durch Kuppeln mit m-Toluylendiamin in essigsaurer Losung erbilt
man das Acetat des Carbazolazo-m-toluylendiamins, welches
aus Alkohol in kantharidenglinzenden Kornchen erhalten wird.

0.1534 g Sbst.: 25.3 cem N (249, 762 mm).

Cm Hm NsOg. Ber. N 18.69. Gef. N 18.70.

Dieser Farbstoff firbt Wolle violet und zieht wie die folgenden
substantiv auch auf Baumwolle. Die Flotte ldsst sich vGllig er-
schopfen.

fesa

[
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Die mit den Naphtolen gekuppeiten, braunen bis violetten Farb-
stoffe sind unl6slich und werden auf der Faser entwickelt. Diejenigen
mit w-Kresol und Resorcin sind loslich und geben gelbe bis orange
Farbungen. Wir haben als Componenten auch verschiedene Sulfo-
sduren und Salicylsiure verwendet, konnten jedoch nirgends besonders
lebhafte Nuancen finden.

Verhalten der Diazoverbindung gegen Alkalien. Auf
Zusatz von starker Natronlauge firbt sich die Diazolsung unter Aus-
scheidung oliger Ti6pfechen roth, die bald einem volumindsen, aus
biischelformig vereinten, rothen Nadeln bestehenden Niederschlag Platz
machen. Dieselben lassen sich abfiltriren und trocknen; doch ist die
neue Verbindung sebr lichtempfindlich und wird dureh Tageslicht
bivnen wenigen Secunden zersetzt, im Dunkeln etwas langsamer;
beim Reiben oder Schlagen explodirt sie, und bei Versuchen, sie in
Alkolol oder Aether zu losen, zersetzt sie sich gleichfalls. Die Ana-
lysen gaben uns deshalb iber ibre Zusammensetzung keinen Aufschluss;
doch schliessen wir daraus, dass sie aschefrei ist und sich durch
Sdaren wenigsten theilweise wieder in die Diazoverbindung iiberfiithren
lisst, dass hier die freie Diazobase vorliegt.

Cuter den Salzen der 3-Diazocarbazols erwihnen wir der Merk-
wiirdigkeit halber das unldsliche, orangegelbe Chromat, welches sich
ohne wesentliche Zersetzung trocknen lisst, beim Reiben oder Schlagen
aber plit/lich entziindet, wobei sich das sogenannte »theeblittrige
Chromoxyde bildet, welches infolge der Heftigkeit der Reaction in
die Luft getrieben wird.

Carbazoldiazosulfosaures Natrium. Versetzt man bei 00
eine peutrale Losung der Diazoverbindung mit iiberschiissiger und mit
Natriumearbonat  gesittigter Natriumsulfitlosurg, so scheidet sich
momentan ein rangegelber, auch in der Kilte sehr unbestindiger
Kaérper aus, der beim Erwirmen zu einem dunkeln Oel zusammen-
fallt, das sich beim Kochen in der Fliissigkeit wieder vollkommen l8st.
Beim Erkalten krystallisirt aus dieser Ldsung nach einiger Zeit das
gelbe carbazoldiazosulfonsaure Natrium, welches bei unserem zweiten
Diazotypprocess Verwendung findet.

Dieses Salz tritt offenbar zuerst in der labilen Modification auf
und geht beim Kochen in die stabile Form iiber, ein Vorgang, der
bei 4hnlich constituirten Salzen h&ufig beobachtet wurde und nach
[Tantzsch!) folgendermaassen formulirt werden misste:

NH:C12H7.?I ey NH:(‘HH-[.IS
SO3Na.N N.SO;3Na
labil stabil,

1) Diese Berichte 27, 1702 [1894]
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wihrend er nach Blomstrand-Strecker?!) durch folgende Symbole
ausgedriickt wiirde:

/803Na
NH:C;sH; N N ——3%» NH:C;:H;.N:N S03Na

labil stabil.

Es ldsst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren.

0.1819 g Sbst.: 0.1439 g BaSO;.

Ci2HsN3S03Na. Ber. SO; 26.94. Gef. SO; 27.17.

Setzt man, ehe das Natriumsalz auszukrystallisiten beginnt, der
Loésung Ammoniumsulfat zn, so erbilt man das noch schwerer 16s-
liche, gleichfalls gelbe Ammoniumsalz.

0.1476 g Sbst.: 24.8 cem N (13.50, 761 mm).

Ci2Hi1aNgSOs. Ber. N 1920. Gef. N 19.93.

In der Absicht, das Carbazol-3 hydrazin darzustellen, versuchten
wir die Reduction der Diazoverbindung ebenso wie die des eben be-
sprochenen Natriumsalzes nach mancherlei Methoden und gelangten
schliesslich in folgender Weise zum

carbazol-3-hydrazinosulfosauren Natrium.

2.5 g carbazoldiazosulfosaures Natrium werden mit 75 cem Wasser
und 30 g dreiprocentigem Natriumamalgam bei einer 30" nicht dber-
steigenden Temperatur so lange geschiittelt, bis das ausgeschiedene
Quecksilber pulverig geworden ist. Hierauf ldsst man noch mehrere
Stunden lang stehen und giesst von dem Quecksilber die rothe Lisung
mitsammt dem ausgeschiedenen Salze ab. Letzteres enthilt das in
Wasser wenig, in Alkohol unl&sliche carbazol 3-hydrazinosalfosaure
Natrinm. Man bringt es durch Auskochen mit wenig Wasser in Lé-
sung und erhilt es dann beim Erkalten in Form gelb gefirbter, un-
scheinbarer Krystalle. Aus der Mutterlauge ldsst sich darch Aus-
salzen mit Natriumsulfat noch eine weitere Krystallisation erzielen.

0.1152 g Sbst.: 00905 g BaSOs. — 0.1507 g Sbst.: 17.8 cem N (120,
767 mm).

CmHmNaSOsNa. Ber. N 14.03, SO3 26.75.
Gef, » 13.90, » 26.98.

Das Salz reducirt Fehling’sche Ldsung beim Kochen, wihrend
das diazosulfonsaure Salz diese wohl tiefroth firbt, aber selbst beim
Kochen kein Kupferoxydul abscheidet.

Die Isolirung des Hydrazins aus diesem Salz ist uus in keiner
Weise gelungen, weil dieses bei Behandlung mit Sénren schon bei 0"
derart tiefgreifende Zersetzung erleidet, dass an den Reactionspro-
ducten keine reducirenden Eigenschaften mehr wahrzunehmen sind.

) Diese Berichte 10, 1537 [1877]; 29, Ref. 93, 788 [1£96]; E. Fischer,
Ann. d. Chem. 190, 100.

o
ot
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Aus den rothbraunen Zersetzungsproducten ldsst sich durch Re-
duction mit Zinn und Salzsiiure, neben dem Zinndoppelsalz des 3- Amido-
carbazolchlorhydrats, auch dasjenige des 3.6- Diamidocarbazolchlor-
hydrats isoliren, welches sich durch seine charakteristische rosarothe
Farbe leicht zu erkennen giebt. Es findet also unter der Einwirkung
der Salzsiinre wahrscheinlich eine Umlagerung des primir gebildeten
Hydrazins in das Diamin statt, wie dies anch schon bei anderen Hy-
drazinen beobachtet worden ist.

3-Oxycarbazol.

Die Abspaltung des Stickstoffs auns dem 3-Diazocarbazol durch
Erhitzen seiner Losung verlduft in sehr complicirter Reaction, wie
immer man auch diese Operation durchfiihren mag. Das Hauptpro-
dact sind dunkelgrinbraune Massen verschiedener amorpher Verbin-
dungen, aus demen wir ein krystallisirtes Product nicht isoliren
konnten, wiewohl sich darech Reduction mit Zinn und Salzsiure theil-
weise 3-Amidocaibazol regeneriren liess. Aus dem heissen Filtrat da-
von scheidet sich beim Abkiihlen eine geringe Menge (10 pCt. der
Theorie) kleiner, schwach gelblicher Nadeln ab, die durch Umkry-
stallisiren aus Xylol im Dunkeln, rein weiss erhalten werden. Sie
schmelzen bei 255—256° (corr. 260—261°), bliuen sich rasch am
Licht, sind schwer 18slich in Wasser und Ligroin, 18slich in Chloro-
form, Benzol und Xylol und leicht ldslich in Alkohol, Aether, Essig-
ester und Eisessig. Die wasserl6slichen Alkalisalze ziehen unter
Braunfirbung der Lisung aus der Luft begierig Sauerstoff an und
reduciren dementsprechend belichtetes Chlorsilber.

0.1338 g Shst.: 0.3850 g COa, 0.0512 g HaO". — 0.2158 g Sbst. 14.3 com
N (16°, 752 mm).

C12HsNO. Ber. C 78.69, H 4.91, N 7.65.
Gef. » 7850, » 5.15, » 7.68.

Die Diacetylverbindung bildet farblose Nadeln und schmilzt,
aus Alkohol umkrystallisirt, bei 113— 1149,

0.1344 g Shst.: 0.3538g COg, 0.0682 g HqO.

CisH13NOs. Ber. C 71.90, H 4.36.
Gef. » 7179, » 5.53.

Anhang.

Fiir unsere photochemischen Versuche wire es von Interesse ge-
wesen, ein Nitroamidoderivat des Carbaczols zu untersuchen. Zu
diesern Zwecke versuchten wir eine Nitrirung der Diacetyl- und Tri-
acetyl-Verbindungen des 3-Amidocarbazols, welche wir im Folgenden
beschreiben, wihrend die Monoacetylverbindung bereits von Mazzara
dargestellt wurde?).

Hle
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Triacetyl-3-amidocarbazol entsteht neben der Diacetyl-
verbindung beim Erhitzen des Amins mit Essigsdureanhydrid wahrend
8 Stunden auf 180°. Die Trennung der Beiden wird durch die ge-
ringere Loslichkeit des Ersteren in Aether ermdglicht. Es scheidet
sich beim Verdampfen der &therischen Lésung zuerst ab, wibrend
die Diacetylverbindung in der Mutterlauge bleibt und nach dem
volligen Eindampfen dieser krystallisirt.

Die Triacetylverbindung bildet, aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt, farblose, centimeterlange Nadeln, welche bei 172° (corr.
174.5%) schmelzen.

0.1739 g Sbst.: 13.65 cem N (18% 753 mm).

CwaeNnOs. Ber. N 9.03. Gef. N 9.03.

Unser Diacetyl-3-amidocarbazol besteht aus mikroskopisch
kleinen Nadeln, die, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, bei 197°
(199.5% corr.) schmelzen — ein Schmelzpunkt, der zwischen dem der
Monoacetyl- und Triacetyl-Verbindung liegt.

0.1064 g Sbst. 9.6 cem N (18°, 749 mm).

CigHisN3Os. Ber. N 10.52. Gef N 1057.

Die Diacetylverbindung giebt mit salpetriger Sdure ein leichtzer-
setzliches, hellgelbes, amorphes Nitrosamin, das sich schon unter
50° unter Stickoxydentwickelung zersetzt.

Wir lassen unentschieden, welche der beiden theoretisch mdg-
lichen Diacetylverbindungen hier vorliegt.

Eine Nitrirung ist uns pur bei Anwendung der Triacetylverbin-
dung gegliickt, und auch da nur bei Verwendung kleiner Substanz-
mengen. Wir erhielten ein Nitrodiacetvl-3-amidocarbazol,
indem wir die Triacetylverbindung mit der berechneten Menge Sal-
petersiure in Eisessiglosung erst 24 Stunden bei gewdhnlicher Tem-
peratur stehen liessen, dann auf 60! erwirmten und das Reacti-
onsproduct in Wasser gossen. Es scheidet sich ein gelbes Oel ab,
das alsbald zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aas Alkohol bildet sie kleine gelbe Nadeln
vom Schmp. 1979 (eorr. 199 5%).

0.1606 g Sbst.: 188 cem N (199, 757 mm).

CieHisN;Ou Ber. N 13.50. Gef. N 13.46.

Eine weitere Untersuchung dieser Verbindung war uns nicht
moéglich, da die Ausbeuten an derselben zu gering und zu schwankend
waren.

Das bei dieser Arbeit verwendete Carbazol verdanken wir dem
Entgegenkommen des Hrn. Professor Krimer, dem wir auch an
dieser Stelle dafir unseren verbindlichsten Dank aumssprechen.
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		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis
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