
unterblei bt natiirlich die Fortfiihrung dieser Versuche; nur eine eigen- 
thiimlich verlaufende Zersetzung der Diazorerbindung des Disulfiira 
durch Kochen rnit Wasser, bei welcher ein rnit Wasserdampf leicbt 
fliichtiger , dem Orthonitrophenol ahnlich riechender , aber in Alkali 
unliislicher Kiirper entsteht, gedenlie ich niiher zu rerfolgen. Die 
Untersuchung des rL - Amidonaphtylmercaptans beabsichtige ich , uach 
deli eingaiigs dieser Mittheilung bezeichneten Richtungen fortzusetzen. 

Giit t i n g c n .  L.'niversitats-Laborntoriurn, 15. J u n i  1887. 

402. Eug. B a m b e r g e r  und Rud. Yiiller: U e b e r  des 
sogensnnte Carbonyloarbeeol  (Carbazolblau) .  

[ MittIieili~ri,n nus t le i i i  r l ~ t w ~ i ~ ~ l i e i ~  Laborntorium dcr konigl. Akadeniic der 
\Tisscnscliaftcn zu hlunchcn.] 

(Eingegangen am 17. Juui.)  

Der  Eine ron uns hob in Gemeinschaft mit M. P h i l i p ' )  kiirzlich 
herv-ar, dass den Diphenylderivaten der Stellung 

X Y 
/ -/ 

ebensowohl der Charakter von Orthokorpern eigenthiirnlich zu sein 
sclieine, wie den in gewissern Siiine analog gebnuten PeriabliBmnilingen 
des  Naphtalins 

X Y  

, /  

/ ,  

I 

Dime - lediglich aus einer Retrachtung iiber die chemische 
Natur der Diphensaure hervorgegangene - Behauptung forderte zur 
Umscliari auf dern Gebiet der Diphenyllitteratur auf, durch deren 
Studiuni man unter Beibringung weiterer Beispielr jenem Satz einen 
sichereren Roden zu geben hoffte 

In der That  wurde unter den Derivateii des Diphenyls ein Kikper 
entdeckt, der den gewiinschten Bedingungen geniigte und in dessen 
Eigenschaften ein willkornrnener Beweis f i r  die Orthofunctionen der 
BDiphensaurestellungK zu begriisssn war. W. S ui d a  *) erhielt durch 
-~ - 

I) Diese Berichto XX, 240. 
*) Diem Berichte XII, 1403. 
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Erbitzen vnn Carbazol mit Oxalsgnre einen blauen, beim Reiben mit 
einem Olasstab Kupferglaliz annehmenden Kiirper C13H9 N 0 von 
gleichzeitig basischer und saurer Natur, welcher rnit Alkalien gelbliche 
Sxlze von der Formel C13HI0NOaMe bildete ond durch SIuren aus 
denselben leicht regenerirt wurde. Dieses Verhalten - zugleich auch 
seine Entstehung aus Carbazol und Oxalsaure - veranlassten den 
genannten Chemiker, ihn als dns innere Anhydrid einer x)Orthnarnidodi- 
phenylbenzniisaurea 

S H 2  COOH 

zu betrachteii, deren gelblich gefiirbte Salze dnrch Siiurezusatz spontan 
das indigblauc+ innere Anhydrid 

NH C O  

liefern, welches in Bei l s  te in ' s  Haridbuch') rnit Clem Nanien ~Carbonyl- 
carbazol belegt wurde. 

Die chernischen nnd besonders auch die physikalischen Eigen- 
schaften erweckten tins jedoch Zweifel a n  der von S u ida  aufgestellten 
Constitiitionsforme1 und veranlassten iins zu einer revidirenden Cnter- 
siichung, deren Ergebniss entscheiden sollte , ob der aus Oxalsiiure 
und Carbazol entstehende Kiirper in der That zur Begriindung des 
anfangs erwahnten Satzes herangezogen werden durfte. 

Auf Grund dieser Untersuchuiig - bei welcher wir iibrigens 
Gelegenheit hatten, siimnitlichr Angaben S n i  da 's  ausser den Zahlen 
der Kohlt.nstoffbestimmong bestiitigt zu tindeli - ist das Carbonyl- 
carbazol der Classe der TripheiiSlrnethanfarbstoffe einzufijgen. Es 
bildet sich ill gleicher Weise aus Oxalsaure und Carbazol wie sich 
Diphenylarninblau ails Oxalsiiure und Diphenylamin bildet: 

CsHt .  N H .  CsH4 
& H I .  N H .  CsH5 

(HO)  c CsH3.  N H .  CsH4 (HO) c CsH4.NH.CgH5 
1. CsH4. N H  . CsH5 - 

CgH3. N H .  CgHd 
Cai bon ylcarhazol. Rase des Diphenylaminblau.') 

I )  1. Aufl., pag. 1236. 
2, Dime Fornicl wird wohl - obgleiclr unseres Wissens nie analytisch 

begriinclet - \-on :den Chemikern angenommen. 
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Die vom Entdecker gegebene Bildungsgleich ung : 

ClzH9N + CzHzO4 = CisHgNO + COz + H2O 
ist d:iher durch die folgende zu ersetzen: 

3(C11HsN) + C~H204  = C : U H ~ ~ N J O  + C O  + 2 H 2 0 .  
* S u i d a’s analytische W erthe weichen beim Kohlenstoff um nahezu 

vier und ein halbes Procent voii denjenigen ab, welche die Formel 
CST H25 NsO verlangt, wahrscheinlich ist die Differenz auf mangelhafte 
Reinheit des benutzten Analysenmaterials, zum Theil wohl auch auf 
die ungewiihnliche Schwerverbrennlichkeit der Substanz zuriick- 
zufiihren. 

S u i d a ’ s  Korper war durch Zusammenschmelzen von Carbazol 
mit der zehn - bis zwolffachen Menge Oxalsaure in einer Porzellan- 
schale, Extraction der erkalteten Scbmelze mit heissem Wasser und 
Benzol, Aufliisen des Riickstandes in warmem Alkohol, Filtriren und 
Abdunstung des Liisungsmittels bereitet. 

Wir  verfuhren in gleicher Weise, doch verwendeten wir die Oxal- 
saure in wasserfreiem Zustande; dadurch wird die - auch dann frei- 
lich noch recht sparliche - Ausbeute erhoht und das iiusserst lastige 
Entweichen von Carbazoldampfen eingeschrankt. Die Reactiansmasse 
begiunt sich bei circa 150° griin zu firben, indem reichliche Mengen 
von Oxalsaure fortgehen, blaht sich stark auf, um bei ungefiihr 2000 
wieder zusammenzusintern; die Farbe geht dabei von Griin durch 
Griinblau i n  Violett uber. 

Die Scbmelze wurde nach S u i d a ’ s  Vorgang behandelt, nur mit 
den1 Unterschied, dass wir den Riickstand der alkoholischeii Losung 
abermals mit heissem Alkohol aufnahmen, filtrirten, den Alkohol 
abdestillirteii und diese Operation mehrere Male wiederholten; dadurch 
erreichten wir die Trennung des Carbonylcarbazols von einem in 
Alkohol sehr vie1 schwerer liislichen Nebeuproduct, dessen Bildung 
derjenigen des Hauptproducts stets parallel lief und dessen Menge von 
der Temperatur und dem Tempo des Erhitzens abhangig zu seiii 
scheint; wir haben dasselbe - weil ausserhalb des Zwecks unserer 
Untersuchung liegend - nicbt weiter untersucht. 

Das so geeinigte Product - die Extraction mit kochendem 
B e n d ,  worin es iibrigens etwas laslicb ist, muss ebenfalls zum Zweck 
der rollstandigen Entfernung unveranderten Carbazols des ofteren 
wiederholt werden - wurde in heissem Alkohol aufgenommen , mit 
etwas concentrirter Salzsaure versetzt und in vie1 Wasser gegossen, 
die dadurch ausgeschiedenen , voluminosen blauen Flocken sorgfaltig 
mit kochendem Wasser - auch darin ist Carbonylcarbazol nicht ganz 
anloslich - ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 1200 analysirt. 

‘ 

0.1373gaben 0.4165 g Kohlens&ure und 0.0690 g Wasser. 



Berechnet 
fiir S uid a's 

Fornicl 
C I ~ H ~ ~ N  0 

Gefunden 
Berechnet B a m h e  rger  Suida  

fiirCsiHg5N30 u. Mtiller I. 11. 111. 

C 84.24 52 .5  79.58 i9.61 80.27 c 80.00 DCt. 
H 4.74 5.57 4.45 4.61 4.21 H 4.61 D 

N 7.18 B I d l  - N i .97 - 

Bei der groseen Schwierigkeit der Reindarstellung der Substanz 
und der eiiormen Schwerverbreniilichkeit durfte man sich mit approxima- 
tiren I'rocentzahlen begniigen; um so mebr, als fiir die Beurtheilung 
der cliemiscben Natur des Carbonylcarbazols vor allem sein Reactions- 
verhalteii eiitscheidend war. 

Schoii die yon S u i d a  rnitgetheilte Beobachtu~lg, dass es rot1 al- 
koholischeni Kali entfarbt wird und durch Slurezusatz seine blaue 
Farbe zuriickerhllt, deutet auf seine Zugehiirigkeit zur Gruppe der 
Triphenjlmethanfarbstoffe. Die blaue Farbe der freien Base ist nach 
uiiserer Ansicht niir nberfllchlich und durch schwer zu entferneiide Ver- 
unreiniguiigen rerursacht ; daher ist sie in der alkoholischeli Losung 
lusserst schwach , tritt dagegen auf Zusatz von Mineralslure sofort 
illtensir hervor. Vrrsetzt mail aber die alkoholische Liisung mit 
schwefliger Slure, SO tritt anf riachherigen Salzslurezusatz keine Blau- 
farbung ein. Dieser 1"arbeiiumschlag beruht jedenfalls auf gleicher 
Ursache wie der Uebergang dt.r ungefarbten (jedoch meist durch An- 
mesenheit vnn Premdkiirpern rothen) ltosaniliiibase in  ihre gefarbten 
S:tlze. Das freie Carbonylcarbneol rerwandelt sic11 linter dem wasser- 
entzielienden Einfluss der SBure in seiri tiefblaues Salz unter Hildung 
der den Farbcharaktcr bedingeliden Kohlensto#atickstoffbindun,o; die 
alkoholische Salzl6surig l lss t  alier auf Wasserzusatz die freie, niit n u r  
schwach basischen Eigenschaften ausgestattete Basis fallen. Die Basi- 
citiiteunterschiede zwischen dem Carbonylcarbazol und dem Diplienyl- 
aminblau rntsprecheii eben - wie es sich mis der Aualogie der For- 
nieln ergiebt - denjenigen zwischen Carbazol und Diphenylaiiiiii. 

Eineri weiteren Rrweis fur die Berechtiguiig unserer Auffassung') 
halmi wir durch Darstellung der Leukobase erbraclit. Die alkoho- 
lisclie, zweckmlssig mit etwas Eisessig rersetzte Lijsung des Cnrbniiyl- 
carbazol- wird beim Erwarmen init Zinkstaub und Salzsaure entfiirbt; 
tiltrirt man in  rerdiitinte Nntronlauge, so scheidet sich die Leukobase 
in  weissen Plocken a b ,  deren Itherische, prachtvoll blauviolett 
flunrescirrndr Lijsung beim Verdunsten uber Schwefelsaure matt- 
glanzende , mikroskopische Niidelchrii absetzt. Durch die iiblichen 
Oxydatiotismittel (Rleisuperoxyd, Braonstein, Chloraiiil) werden sie in 
saurer Liisuiig leiclit i n  deli blaueii Fnrbstoff zuriickverwanddt. 

- - r  

- - ~~ 

1) Nach einer Priratmittheilung stinlitit Hr. Snida  niit dieser Auffassuug 
der Constitution des Carbonylcarbazols tiberein. R a m  berg  o r. 
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Es mag noch herrorgehoben werden, dam gerade wie Diphenyl- 
aminblau beim Erhitzen Diphenylamin , so Carbonylcarbazol unter 
gleicben Umstiinden Carbazol liefert , welches - von S u i d a  bereits 
am Geruch erkannt - ron uns i n  Substanz isolirt und identificirt 
wurde. Auch bei der Zinkstaubdestillution entsteht Carbazol. 

Die in so vielen Punkten herwrtretende Analogie des Carbonplcarb- 
azols mit dem Diphenylaminblau lud begreif licherweise zu Versucben ein, 
auch andere synthetisrhe Methoden, welche zum Diphenylaminblau 
fiihren, auf das  Carbazol zu iibertragen wid ill  der That  ging ails der 
rnit Sechsfach-Chlorkohlenstaff ausgefiihrten Schmelze ein Farbstoff 
herror, welcher sich - obwohl voii sehr riel rijtherer Nuance - durch 
seine in allen Puiikten mit dem Carl)onylcarbazol iil)ereinstimmriideii 
Reactionen als naher Verwandter desselben zu erkennen gab. 

Nach dem Mitgetheilten ist es wohl berechtigt, die voii B e i l s t e i n  
gewahlte Bezeicliiiuiig sCarbonylcarbazolc zu kerlassen und durcli die 
passendere aCarbazolblauc zu ersetzeii, welche die Analogie mit den) 
Dipheiiylaniifiblau auseudriicken geeigiiet ist. 

403. Chris t ian  Gott ig:  Notiz zur Krystallisation der Alkalien 
aus Alkohol. 

(Kingegangen am 15. Juni.) 

Irn Verlaufe weiterer Kr!.stallisationsversiiche I) mit verschiedenen 
alkoholischen Liisuiigen hat sich gezeigt , dass einige Stoffe bei der 
krystalliiiischen Abscheidung aus wasserhaltigem Alkohol ganz oder 
theilweise anstatt des Krystallwassers Krystallulkohol aufnehrnen, ein 
Vcrhalten, das  ich bisher hei den Alkalien mit Rucksicht auf deren 
grosse Affinitiit zurn Wasser fiir ausgeschlossen hielt. Ich habe jedoch 
coiistatireii miismi, dass die durclt Erhitzung der :IUS Alkohol kry- 
stnllisirenden Aetzkali- nnd Aetzn;itrorirerbindungen isolirbare Fliissig- 
keit wrnigstens theilweisc :ins Alkohol besteht , welchen ich durch 
fractionirte Destillatinn des condensirten Dcstillats anniihernd rein *er- 
hi&. Hiernach war  ich rioch nicht berechtigt, BUS den Resultaten der 
Kalium- uiid K;itriunibestininiuiigen die chemischen Formeln zu folgern, 
und muss mir vorbehalten, die aufgestellten Formeln nach weiterer 
Untersuchung der erwiihnten Verbindungen zu iindern. 

Die Bewegungserscheinungen, welche sich bei Beriihrung der bis- 
her beschriebenen Krystalle mit Waaser auf dessen Oberflache zei- 
gen, scheinen rnit deren Gehalt an Alkohol in iiaheni Zusanimenhang 

1) Diese Berichtc Xi. 1094. 


