
257. Otto Ruff  und Victor  Stein:  Ueber die Lichtempdnd- 
lichkeit von Diazoverbiodungen, besonders von 3-Diazocarbazol, 

und einige n e u e  Carbezolderivate. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1901. vorgetragen i. d. Sitzung von Hra. 0. R u f f . )  

Gelegentlicb einer Untersochung des Carbazols 
5 4 

9 

1i:ibt.n wir daa 3-Amidocarbazol in grosseren Mengen geworincn uiid 
wurden durch die hervorragende Licbtempfiiidlichkeit von dessrll 
Diazorerbindung darauf gefiihrt, zu versuchen, es zur Erzengung 
photographischer Copien zu verwerthen. 

Das Diazocarbazol ist ans 3-Arnidncarbazol in der iiblicberr 
Weise leicbt zu erbalten und ziernlich besttindig. Es liefert, niit 
Phenolen und Aminen gekuppelt, substantive, Zuni Tbeil sehr licht- 
echte Farbstoffe, die sich ihrer gedrlckten, meist braunen oder rioletten 
Suancen halber zwar wenig zu praktischer Verwerthung in der Farb- 
stofftecbnik eignen, die aber, besonders bei Verwendung von Napbtolen. 
Copien photograpbivcher Bilder mit sehr hiibechen Toner1 gebeir. 
Setzt man namlich Papier, welches mit eiuer Liisung yon Diazo- 
citrbazol oberflachlich getrtinkt \i urde, unter eineni Diapositiv der 
Wirkung 'des Licbtes aus, so wild das  Diazocarbazol an den licht- 
diirchlassigen Stellen so zersetzt, dass es nicht mehr im Stande i d t ,  

rnit Pbenolen oder Aminen zu kuppelu. 
An den vorn Licht nicht oder weniger beriihiten Punkten behklt 

e -  aber diese FShigkeit, und das Bild kann, nachdem es  hinreichend 
cnpirt ist, durch Einlegen in alkalische Naphtolldsung iii der ge- 
wiinschten Nuance entwickelt und fixirt werden 

Der  Gedanke, Diazoverbindungen zur Herstellung photographischer 
l'apiere zu verweoden, ist, wie wir uns nachtriiglich iiberzeugt hnben, 
Iiingst nicht mehr neu und kommt in der Patentlitteratsir bereits irn 
,Jabre I889 zurn Ausdruck. Nach einer Beobachturig 1-011 .I d n l  f 
I'eer') reagiren nlimlich diazosulfonsaure Salze [R . N : N .SOSIV.I] 
iirit Phenolalkali oder freien aromatischen Aminen niiter dem Kii i f l i I - s  

Ton Sonnen- oder elektrischem Licht ganz allgemein so, dass der be- 
treffende Azofarbstoff gebildet wird. Zur Erzeugung photographischer 
Hilder wird also das Papier niit einer gemischten Liisung a 1 1 2  

') D. R.-Y. NO. 53455 I(1. 57 [IS89]. 
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diazosulfosaurem Salz und Phenolalkali, resp. einem Amin impraguirt, 
im Dunkeln getrocknet und dann, vom Negativ bedeckt, dem Lichte 
ansgesetzt; dadurch wird a n  den vom Licht getruffenen Stelleu ein 
unl6slicher Asofarbstoff gebildet; die l6slichen Antheile kiinnen mit 
Wasser oder verd6rinter Salzsaurr ausgewaschen werden, wodurch 
das Bild dann fixirt wird. 

Dieses Verfahren liefext, im Gegensatz zu dern oben beschriebeneu, 
negative Bilder. Wir haben dasselbe iiuch auf das von uns dar- 
gestellte carbazoldiazosulfonsaure Natrium angewendet uud dabei ganz 
iiberraschend giinstige Resultate erzielt. Die mit eiuer Mischung vou 
Naphtolalkali und diazosulfonsaureni Salz praparirten Papiere er- 
reichen an Empfindlichkeit wohl die meisten direct copiretiden Papiere 
und bleiben lange haltbar; doch bediirfen sie nach langerem Liegen 
einer Auffrischung durch sehr verdiiunte Natroulauge. 

Ein J a h r  spater ala F e e r  haben sich G r e e n ,  C r o s s  und 
B e v a n l )  ein uneerem ersterwahnten, ahuliches Positivverfaliren 
patentiren lassen, welches darauf beruht, dass dic Diazoverbiodungeu 
des Primulius resp. der Thioamidbasen, durch Licht derart zersetzt 
werden, dass sie mit Aminen oder Phenolen nicht mehr zu kuppeln 
vermiigen. 

A n d r e s e n  ') hat eine kritische Nachpriifung dieser Verfahren 
unternommen nnd nach eingehender L'ntersuchung die Diazoverbin- 
dungen der beiden Naphiylamine f i r  deu gleicheii Zweck empfohlen ; 
zugleich gelarig es ihm, darzuthun, dass die Wirkung dee Lichtes auf 
Diazoverbindungen in ihrem chemischen Effect derjenigen der W&me 
entepricht und sich also durch die folgeude Gleichung a u s d r k k e a  
liisst: 

R . N  : N Cl + Ha0 = R . OH + Nz + H C1. 
Aber immer uoch haften dem Diazotypprocess verschiedeiie 

hliingel au, die seiner allgemeioeren Anwendbarkeit im Wege stehen. 
So zeigen die erzielbaren Bilder nur wenig gefillige Tone, uud die 
Reioheit der Weissen lkst meist vie1 zu wiinschen iibrig; 'aber der 
Hauptfehler liegt darin, dass die gebrauchsfertigen Papiere reap. die 
Liisungen der lichtempfindlichen Diazoverbindungen nur ganz kui ze 
Zeit haltbar sind und dieselben deshalb stets kurz VOI' der Ver- 
wendung erst bereitet werden miissen. 

Die Anwendung des Diazocarbazols bedeutet nun insofern einen 
Fortschritt, als den mit ihm hergestellten Bildern die oLen ange- 
fuhrteu Mlingel nicht zukommen , indem uuter deu erzielbaren T6neu 
einige recht gut allgemeiuer Ahwendnng ftihig sind, und auch die 
Weissen nahezu rein erscheiuen. Zu diesen mehr zufalligen Ver- 

~ 

') D. K-P. NO. 56606 K1. 57 [18YO]. 
2, Photograph. Correspondenz [1895j. 
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besseriingen kommt nun noch die prinzipielle, dass wir statt des 
reinen Diazoniumsalzes dessen sehr bestiiridige Doppelsalze mit 
Metallchloriden verwendeteii. Unter diesen erwies sich das Chlor- 
ziiikdoppelsalz ale besondere geeignet, weil es sich, in1 Duiikeln auf- 
bewnhrt, mnnatelang unrergndert erhalten lasst , iii Wasser leicht 
Iiislich iPt und dieselbe Lichtempfindlichkeit besitzt wie die freie 
Diazoverbindung. Die letztere Eigenschaft mtlcht es auch theoretiscli 
interessant, da  sie den gruodsiitzlicheri Unterschied zmische1i Warme 
und Licht-Wirkung bei einer iri  demselben Sinlie rerlnufenden chemi- 
schen' Reaction beweist. Nicht minder haltbar ale das Chlorzink- 
doppelsalz ist das carbazoldiazosulfoiisaure Natrium 

Nacbdem wir in dem Diazocarbazol eine lichtempfindliche Diazo- 
verbindung von so erheblich gfinstigeren Eigenschaften fiir den Diazotyp- 
process gefunden hatten, ale dies bisher der Fall gewesen war, schien 
es uns von hohetn Interesse, vergleichende Vewuchc iiber die Licht- 
empfindlichkeit der rerschiedenartigsten Diazoverbindungen anzu- 
stellen, urn die Gesetzmiissigkeiten aiifzutindeii, die bei diesen photo- 
cheniisclien Processen obwalten. Zu diesem Zweck arbeiteteii wir 
die folgende Methode ans, die bei Anwendung eines einfacben Appa- 
rates selbst zienilicli weitgehenden Auforderuiigen entspricht: 

Aequimolekulare Lijsiingeu der zu vergleichendeo Diazoverbin- 
dnngeii werdeii im Dunkelii init einem Pinsel nebeneinander in circ;t 
2 Centimeter breiteu Streifeii anf ein Band photographischen Roh- 
papiers nufgetragen und nacti deni Trocknen auf diesem felderweise 
belichtet. Man erreiclit Letzteres, indem man das Band zwischeii zwei 
ail der Iiinenseite mit achwarzeni Papier heklebte GIasplat,ten Iegt 
und dann allmiihlich in gleicheu Zeitiutel-vallen, welche sich uach der 
Natur der Diazoverbinduiigen und der jeweiligen Lichtstlrke richten 
miissen, dazwischen hervor an day Licbt zieht. Auf dies? Weise 
werden inimer neue Felder des Bandes dem Licbte ausgrsetzt, wahrend 
die schon vorher exponirten im Lichte verbleiben. Dadurch wird 
jedes Feld um einen coiistanten Zeitraum langer belichtet, als da3 
uumittelbar darauf folgeiide. Sobald sich der Ton einiger aut'einander- 
folgender Felder nielit niehr andert, wird das Baiid aus den Plattsn 
herauzgenonimeii und der Liiiige nach in die eiuzelneil Streifen zer- 
schniticn, welche die Vergleichssubstanzeu trageii, worauf ein jeder 
Streiren rasch iii geeignetem Bade init demjenigen Phenol oder Amiii 
gekuppelt wird, mit dem es den intensivsten uud uiiloslichsten Farb-  
stoff giebt. 1st der Farbstoff liislich, so siittigt man das Bad mit 
Kochealz und wascht auch nachher, statt rnit reinern Wasser, wit 
concentrirter ~ochea le~Bsui ig  aus. 

Nach deni Entwickeln zeigt nun jeder Streifen eine VOIII &tit- 
belicbteten zum belichteten Ende stufenweise abnehmende Farbung, 
die yo11 einew bestimmteii Feld an ganz oder nahezq 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. naher bestirnmt ist. 

Wir  fassen nun im Folgenden das Ergebniss unserer Versuchs- 
reihen kurz zusamrnen, wiihreud 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 Papierflachen stets gleich 
viele Diazogruppen belichtet wurden : 

Unser erstes Ziel war, den Einfluss von S u b s t i t u e n t e n  auf 
die Lichternpfindlichkeit des Diazobenzolchlorides zu studiren. Zu 
diesem Zwecke wurde 

1. dcr Einfluss v e r s c h i e d e n e r  Substituenten in g l e i c h e r  
Stellung in Benzolkern, 

2. der Einfluss g l e i c h e r  Substituenten in v e r s c h i e d e n e r  
Stellung in Benzolkern untersucht. 

Die Versuchsreihe 1 ergab, dass bei parasubstituirtem Diazo- 
beuzolcblorid die Lichternpfindlichkeit durch negative Substitnenten 
erhoht wird. Das  Chlor re rhak  sich hierbei wie ein positiver 
Substituent - eine Beobachtung , die bei aromatischen Deriraten 
baufig gernacht wurde I ) .  

Die Versuchsreihe 2 ergab, dass a) die negative Nitrogruppe, 
welche an und fiir sich die Ernpfindlichkeit v e r s t a r k t ,  Ton der Ortho- 
etellung aus am intensivsten und etwas weniger iritensiv von der 
Pnrastellung aus wirkt, wahrend ihre Wirkung aus der hletastellung 
weit hinter beiden zuruckbleibt. 

b)  Die positive Methylgruppe wirkt in analoger Weise, jedoch 
s c h w i i c h e n d  auf die Lichtempfindlichkeit, und zwar am iiitensirsteu 
von der Ortho- und Para-Stellung aus, wahrend die Metaverbindong 
am raschesten zersetzt wird. 

In  beiden Fiillen tritt mieder die Verwandtschnft, welche gegen- 
iiber den Metaverbindungen zwischen Ortho- und Para-Verbinduugen 
herrscht, deutlich zu Tage. 

F i r  dns rnerkwiirdige optische Verhalten der drei Nitradiazobeiizol- 
chloride lasst sich ein ganz aiialoger Fall anliihreii. Bekanntermaassen 
zeigt sich namlich bei den drei Nitraiiilinen, dass durch den Einfluss 
einer Nitrogruppe die Basicitiit der Arnidogruppe yon der Orthostel- 
lung aus an1 nreisten, nTeniger von der Parastellung und am wenigsten 
voii der Metastellung aus geschwicht wird; denii wenn man gleiche 
Mengen der drei Nitranilincblorhydrate rnit gleichen Mengen Wasser 
_ _  - 

I)  Kehrmann,  diese Berichte 33, 3066 [1900!. 
Bsrich:e d. D. <hem. Gesellscbatt. Jahrg. XXXIV. 105 
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kurze Zeit kocht und hierauf bei gleicher Temperatur eindampft, so 
werden von: 

Ortho-Nitranilinchlorhrdrat . . . 63.8 pCt. 
Para-  ) . . . 13.1 
Meta- >> . . . 3.4 

in Salzsaure und Base gespalten. 
3. Die nachsten Versuche beschaftigten sich rnit dem Studium 

des Einflusses verschiedener K e r n  e auf die Lichtempfindlichkeit der  
Diazogruppe. Hierbei ergab sicb als allgemeine Regel, dass die 
Lichtempfindlichkeit der diazotirten Amine mit der Zahl der iii den 
Kernen enthaltenen Atome wtichst. 

4. Heziiglich der relativen Lichtempfindlichkeit von D i n  z o -  und 
T e t r a z o - V e r b i n d u n g e n  fanden wir: bei Diazo- uud Tetrazo-Verbin- 
dungen desselben Kerns - rornusgesetzt, dass in Letzteren die Diazo- 
gruppen symmetrisch vertheilt sind und dass in der rnit ihr rer-  
glichenm Diazorerbindung die Diazogruppe an einer derselben beiden 
Stellungen steht - werdcn ill gleichen Zeiten gleich riele Diazo- 
gruppen zerstort. 

\Vie wir schon in der Einleitung ZLI dieser Arbeit bemerkt haben, 
bildeteii Studien nm Cat bazol den Ausgxngspunkt fiir unsere Unter- 
suchuogen. Wir hatteii diese Studien unternomtnen, weil uns beson- 
ders die Mononitro- und Monoamido-Derivate des Carbazols unroll- 
standig untersucht zu seiu schienen - wohl in Folge der Schwierig- 
keiten, welche sich dem Arbeiten rnit dieser Substanz entgegen- 
stellen. 

Maz z x r a  l) hat zur Darstellung eines Mononitrocarbazols, dns 
e r  durcb Redtiction auch in das  Aniin iiberfiihrte, den Umweg iiber 
die Renzoylverbindung eingeschlagen, doch ist die Darstellung grosserer 
Quantitiiten der Verbindung nach dieser Methode rnit Sch wierigkeiten 
verbunderi. Wir rersuchten deshalb die directe Nitrierung des 
Carbazols. 

Es ist uus gelupgen, zwei Wege zu finden, die uns mit durchnus 
befriedigenden Ausbeuten zum Ziele fiihrten. Der  erste beruht auf 
der Nitrirung des Carbazols durch gasfiirmige, salpetrige Siiure, mo- 
bei Nitroso-3-h’itrocarbazol gebildet wird. Dieses liisst sich - am 
besten durcb Kochen rnit Amylalkohol - glatt in das  3-Nitrocarbazol 
iiberfiihren und durch Zinn und rerdiinnte Salzsaure miter Abspaltuug 
der Nitrosogruppe nls Ammoniak zu 3-Amidocnrbazol reduciren. 

Nach mancherlei vergeblicben Bemiihungen gelang es uns, das- 
selbe Nitrocarbazol nuch durch Nitriren rnit Salpetersaure in Eisessig- 
lijaung zu gewinnen, wobei sich die Bedingungen, die bei der Dnr- 

Dir?se Berichte 24, 27s [lS31!. 
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stellnng von Dinitrocarbazol I) eingehalten werden miissen, auch fiir 
die Mononitroverbindung ale giinstig erwiesen; doch wurde diese 
Methode schon im Jahre  1896 von V o t o z k a 2 )  beschrieben. Wir  
gelangten leider eret nach Beendigung unserer Versuche zur Kennt- 
niss diessr Arbeit und kijnnen uns deshalb hier darauf bescbranken, 
die Richtigkeit vnn V o t o z k a ' s  Angaben su bestiitigen. 

Dass das von uns dargestellte Nitrosonitrocarbazol wirklich Ni- 
troso-3-nitroearbazol ist, folgt daraus, dass es sich durch weitere Ni-  
trirung in 3.G-DinitFo- reap. Diamido-Carbazol iiberfiibren l iss t ,  fiir 
welchea T i i u b e  r die Constitution auf synthetischem Wege festge- 
stellt bat. Letztere Beziehung ergiebt sich klar aus den beistehen- 
den Formeln: 

6 5 - ,/ 4 '\ 3 - N 0 2  SO2--/' \> \ -  /)-NOa 

\ /  ." !\,/I, ,\ ,' r 1 I 
-- + 

NH NH 
Von dem 3-Arnidocarbazol ausgehend, haben wir, wie dies unsere 

oben skizzirten, photochemischen Versuche mit sich brachten , das 
Diaaocarbazol in seinen Reactionen und Verbindungen eingehend 
studirt und u. a. auch das 3-Oxycarbazol dnrgestellt. Heziiglich der 
Einzelheiten hierfiir rerweisen wir jedoch auf den experimentellcn 
Theil. 

- 

Esperinienteller Theil. 

H e r s t e l l u n g  p h o t o g r a p h i s c h e r  C o p i e n .  
Nachdem wir das Princip unseres Verfahrens schon in der Ein- 

leitung erortert haben, seien hier nur zwei Vorschriften fiir die Herstel- 
lung von Bildern mit hiibschen, brauuen, sehr haltbaren Tiinen ge- 
geben, und zwar einerseits eine solche fiir das Copiren ron  Dinpositiren 
mittels des Chlorzinkdoppelsalzes des Diazocarbazolchlarids und an- 
dererseits eine solche fiir das Copiren von Negatiren mittels des carba- 
zoldiazosirlfonsauren Natriums, welche beide zu positiven Bildern 
fiihren. 

Verfahren fiir Diapositive: Gut geleimtes und mit Formaldehyd 
gehartetes photographisches Rohpapier wird im Dunkeln anf der einen 
Seite gleichmassig mit einer 2- procentigen Lijsung des Chlorzink- 
doppelsalzes bedeckt - indem man es auf dieser Losung schwirnmen 
liisst - und dann getrocknet. Nun wird es unter dem Diapositiv so 
lange belichtet, bis die entsprechende Zeichnung auch in  den dunk- 
leren Parthien hellbliiulich auf gelbem Grunde erscheint, dann durch 
~. 

I )  Dime Berichte 25, 125 [1592]. D. R. P. 46435 Y. 23. August 1SSS. 
y, Rozpravy ceski: Bkademie V, KI. 11. Nr. 22. 
3) Diese Berichte 25, 12s 11S42]. 

108' 
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Baden i n  1 - procentiger, schmach alkalischer a-Naphtollosung ent- 
wickelt uud fixirt. Man erlialt so ein orangegelbes Bild, das  nach 
eineni zweiten Bade in verdiinnter Essigsaure einen schijnen braunen 
Ton annimmt. 

Zieht man die fertige Copie anstatt durch alkalische a-Naphtol- 
liisuiig duich verdiinnte Natronlauge, so kuppelt das durch das Licbt 
gebildete Oxycarbazol rnit dern unveriinderten Diazosalz, und man er- 
halt ein violetrothes n e g a t i v e s  Bild, doch ist das Bild in den T h e n  
sehr flau und in  den Weissen wenig rein. 

Verwendet man statt cr-Naphtol , /3-Naphtol oder Pbloroglucin 
oder Resorcin oder m-Toluylendianiiii, so erbalt man, statt der braunen, 
dankelrothe, riolette, gelbbraune oder braunviolette T h e .  

l'erfahreit fur Xqative: Das Papier wird i r i  gleicher Weise 
rnit einer L8sung von 2 g carbazoldiazosulfonsanrem Natrium, 2 g 
u-Saphtol und der eben nothigen Menge Natronlauge in 100 ccrn Wasser 
priiparirt, getroclrnet und unter dem Negativ belichtet. Tr i t t  das  Bild 
auf d m i  gelben Papier init braunrother Farbe hinreichend scliarf her- 
For, so wird es durch Waschen mit heissern Wasser, sehr verdiinnter 
Natronlauge, kaltem Wasser, verdiinnter Essigsaure und nochmals 
kaltem Wasser rnit braunem Tone fixirt. 

Dieser Process beruht oflenbar nuf einer durch das Licht 
herbeigefiihrten Umlagerung des carlazoldiazosulfonsauren S a k e s  

R .  N : N .SO3 N a  in diazocarbazolsulfonsaures Salz  

aelches in statu nascendi niit dem vorhandenen Phenol kuppelt. 
D a  das diazosdfonsaure Salz fiir sich allein auch schon licht- 

empfindlich ist, so ist die Bedingung fiir gute Bilder, dass die Com- 
ponente l e i c h t  u n d  r a s c h  kuppelt; anderenfalls wird das Salz zer- 
setet, ehe es Zeit findet, den Farbstoff zu bilden. Solche leicht kup- 
pelnde Componenten sind auwer dem n-Naphtol u. a. das b-Naphtol 
(roth), die 1-Naphtolsulfosiiuren 2:6 u.  1 :4 (violett), die 8-Naphtol- 
disulfosaure 2 : 3 : 6 (R-  Salz, blauviolett) und das na-Toluylendiamin 
(schiin braun, die prtiparirten Papiere sind nicht haltbar). 

Merkwiirdigerweise kuppeln dagegen schlecht : die p-Naphtolsulfo- 
siiure 2:8, die 6-Naphtoldisulfoeaure 2 :6:8, die p-Naphtylamindisulfo- 
saure, Amidonaphtolsulfosaure und die Naphtylamine. 

Die Farbe der Tone ist nicht allein durch die Art  der Compo- 
nente bedingt, sondern aucli durch deren Quantitiit, sowie die Con- 
centration des Alkalis und die -4rt der Leimung des Papiers'); sie 
liisst sich nach der Fixirung durch Einlegen der  Bilder in verdiinnte 
Kaliumdichromatltisung, Ferrichloridliisung oder Kupfersulfatliisung 
modificiren. 

1) Unsere Papiere wurden mit 5-procentiger 6elatinelbsung geleimt und 
mit 5-procentiger Formaldehydlnsung gehiirtet. 



Die fertigen Farben selbst sind jedoch durchaus lichtbestiindig; 
EO haben wir Bilder schon iiber 1 J a h r  am Licht aufbewahrt, ohne 
eine Veranderung constatiren zu kannen I). 

V e r g l e i c h e n d e  V e r s u c h e  i i b e r  d i e  L i c h t e m p f i i i d l i c b k e i t  v o n  
D i a z o v e r b i n d u n g e n .  

Alle Versuche wurden in] Freien bei Temperaturen unter O o  nus- 

1. E i n f l n s s  v e r s c h i e d e n e r  S u b s t i t u e n t e n  i n  g l e i c h e r  
gefii hrt. 

S t e l l u n g  n u f  d i e  L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t  d e s  D i a z o b e n z o l -  
c h l  o r i d s .  

Von den angewandten DiazolSsungen zersetzte sich bei Zimmer- 
temperatur die p-Nitroverbindung ani raschesten. 

-~ ~ 

I)  Die Bilder wurden von dem einen dor Vff. ( O t t o  R u f f )  in cior Sit- 
zung Torn 10. J u n i  der Gesellschaft rorgefihrt. 
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Von den 3 Diazolijsungen der Versuchsreihe a) zersetzte sich bei 
Zinirnerwiirme die Paraverbindung a m  schnellsten, von denen d r r  
Yersuchsreihe b) die Metarerbinduag. 

Die Versuche, die sich mit den hoher nitrir teu Anilinen bescliaf- 
tigen sollten, mussten wegeii der schwierigen Diazotirbarkeit diesrr 
Ver~~ixiduilgen unterbleibeii. 

3. E i n f l u s s  d e s  K e r n s  a u f  d i e  L i c h t e r n p f i n d l i c h k c i t  
d e r  D i a z  o v e  r b i n d  uxi geii. 

Das Ziiikdoppelsalz des Carbazoldiazoniumchlorids erweist sich 
d a l ~ e r  a l ~  besonders lichtenipfindlich. 

Der  aus diesen Tabellen gefolgerte Satz erfordert noch eine Each- 
priifung niit den Diazoverbindungen vieler anderer Kerne und wird 
wohl erst daun in eine priicisere Form gekleidet werden konneiia). 
Vorlaufig musste diese Zuaammenstellung geniigen, da andere Verbin- 
dungen, wie z. B. Amidopyridin, ausserordentlich schwierig zuganglich 
sind . wahrend Amidochinolin nur in Schwefelstiurehgdrat lijslich ist 
und die entstandene Diazoverbindung beim Verdiinnen mit Wasser 
zerfallt. 

*) Das Diazoniumsalz des Amidoflnorens verdanken wir der Liebenswfrdig- 
keit des Hm. Dr. Diels. 

Siehe auch Tabelle 4 Il l .  



Bei dem grossen Interesse, das  wir dem Diazocarbnzol entgegen- 
bracken ,  ware ein Vergleich niit den entsprechenden Verbindungen 
dee Fluorens, dee Diphenylenoxyds und des Diphenyleneulfids von 
Interesse gewesen, um den Einfluss des Kernkohlenstoffatoms, des Sauer- 
stoff- reap. Schwefel-Atoms auf die Lichtempfindlichkeit zu studiren. 
Leider stand mir nur eiii isonieres Amidofluoren zur Verfiigung, wali- 
rend in der Literatur die entsprechenden Derioate der  anderen beideo 
Substanzen uberhaupt fehlen l). 

Unsere Versucbe beziiglich der  relativen Lichtempfindlichkeit der 
Diazorerbindungeo mit besonderer Beriicksichtigiing der einzelnen 
Spectralfarben werden fortgesetzt. 

K i t  r i r u n g v o n Car  b a z o 1. 
In  einen Brei von 100 g Carbazol mit 500 g Eiseeeig wird ein 

kraftiger Strom gaef6rmiger salpetriger Saure eingeleitet; dabei 16st 
sich das Carbazol rasch mit brauner Farbe, und es erfolgt, wenn 
waibrend dee weiteren Einleitens durch Einstellen des Gefiases in 
kaltes Waeser die Teniperatur auf 55 - 600 festgehalten wird, nsch 

N i t r o s o - 3 - n i t r 0-c a r b a z o 1. 

’) Diem Berichte 19, 2931 [1586]: 20, 1247 [1887]; Ann. d. Chem. 159, 
214: 264, 192. 



kurzer Zeit eine plotzliche Ausscheidung des gelben Nitrosonitrocarb- 
azola; gleichzeitig hiirt auch die Absorption der ealpetrigen Saure 
auf. Das Product wird nach ca. 3 Minuten abfiltrirt, gut abgepresst, 
mit Eisessig gewaschen uiid ist d a m  nahezu fein. Ziir v6lligen Rei- 
nigung wird es aos Alkohol urnkrystallisirt, dies ist aber nicht nothig, 
wo  es sich inn die Gewinnung von 3-Amidocarbazol handelt. A u s  
der Mutterlauge krystallisiren beim Stehen noch weitere kleine Mengen 
der Verbindung m s  - weniger rein, die bei der Reduction dnsselbe 
Amidocarbazol geben. Ausbeute 96 g. 

Die salpetrige Saure wird aus Salpetersiiure und Starke am besten 
so hergedellt, dass man die Stiirke in trocknern Kolben auf dem Saud- 
bade vorwarmt, bis ein zufliessender Tropfen Salpetersaure sofort zer- 
legt wird und dann im Weiteren die Salpetersaore tropfenweise zu- 
fliessen liisst. Sie wird durch schwache Kiihlung von dem grosseren 
Theil der mitgerissenen Salpetersaure befreit. - Alle Salpetersaure 
darf durch btarkere Kiiblung nicht zuriickgebalten werden, da  eine 
kleine Menge zur Einleitung und Unterhaltung der Reaction n6thig 
ist. Bei vollstiindiger Abwesenheit von Salpetersaure bleibt die Re- 
action, wie wir uns  uberzeugt haben, fast ganz bei der Rildung des 
langst bekannten Nitrosocarbazols stehen. Es fiodet diese Erfahrung 
ihre Erklarung in der in S t G r r n e r ’ s  Arbeit’) ausgesprochenen An- 
sicht, dass die Nitrirung ron  secundaren Aminen mit salpetriger SBure 
in folgenden 2 Phasen rerlaufe: 

C12He > N . H  + NOz.O.NO = CI:,He > N.NO + HNOJ 
C12H8 > N.NO + NO:,.OH = ClzH7 (h’O:,)>N.NO + HsO. 
Ein kleiner Ueberschuss von Salpetersaure ist nothwendig, weil 

irifolge secund&rer Reactionen stets etwas verscbwindet. 
Das Xitroso-3-nitrocarbazol, C12 Hr Na 0 3 ,  schmilzt unter Zer- 

setzung bei 1640 (corr. 166.5O), krystallisirt aus  Alkohol in hellgelben 
Nadelchen, ist leicht loslich in heissem Essigester, lijslich in Chloro- 
form, schwer loelich in Ligroi’n. In  Eisessig und besonders in Arnyl- 
alkohol lost es eich beim Erwarmen unter Zersetzung. Die L i e b e r -  
m ann’sche Nitrosoreaction kann an ihm nicht beobachtet werden, da 
es sich in concentrirter Schwefelsaure unter Stickoxydentwickelung mit 
rother Farbe liiet, welche bald einer Griinfiirbung Platz macht. 

h’ (IS0, 766 mm). 
0.8472 g Sbst : 0.5448 g Con, 0.0703 g H20’). - 0.1576 g Sbst.: 23.1 C C ~  

CI?H,N~03. Ber. C 59.i5, H 2.90, N 17.42. 
Gef. 59.85, % 3.15, ) 17.39. 

~- 

1) Dieee Berichte 31, 2525 [18961. 
2) Die Verbrennung ist Nit der nBthigeu Vorsicht nuszofiihren, (la die 

Substanz heim Sahmelzen Stickoxyd entwickelt. 
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V o t o C  ka l )  hat seinen Angaben zufolge vergeblich versucht, diese 
Verbindung zu isoliren, und hat sich darauf beschrlnkt, das Reactions- 
product yon Carbnzol , Amylnitrit und eiuer uberschassigen hfenge 
Salpetersiure mit alkobolischem Ral i  zu behandeln nnd so die even- 
tuell in ihm enthaltene Nitronitrosoverbindung i n  Nitroverbindung 
Cberzufiihren. 

A b s p n l t u n g  d e r  N i t r o s o g r u p p e .  5 g Nitrosonitrocarbazol 
werden mit der 10-fachen Menge Amylalkohol '/2 Stunde am Rick-  
flusskuhler gekocht; aus der auf ein Drittel eingeengten Liisung kry- 
stallisiren beim Erkalten 2.5 g 3-Nitrocarbazol. Durch Eindampfeii 
der Mutterlauge erhalt man noch weitere 1.8 g. W i r  fanden fur das 
so hergestellte 3-Nitrocarbazol den Schmelzpunkt 2050 (corr. 208.5O). 
Es krystallisirt in kurzen, rothbraunen, warzenformig vereinten Kry- 
stallen, die sich durch starken Glanz auszeicbnen. Es liist sich, ausser 
in  Amylalkohol, auch in Eisessig, weniger in gewahnlichern Alkohol. 
Seinen Eigenschaften und seinem Schmelzpunkt zufolge ist es iden- 
tisch mit den von M a z z a r a  und V o  t o 6  k a  beschriebenenVerbindungen, 
fur welche genannte Autoren den Schmelzpunkt zu 209'3 resp. zu 2 10" 
angeben. 

0.3204 g Sbst.: 0.7938 g COS,  0.1108 g H20. - 0.1744 g Sbst.: 20.5 ccni 
S' (20°, 754 Ern). 

ClsHsN102. Ber. C 67.58, H 3.84, N 13.40. 
Gef. I) 67.93, D 3.77, )) 13.21. 

3 - A m i d  o c a r  b a z  01. 
Die Reduction dee Nitroso-3-nitrocarbazols geht mit Zinnchlorur 

und r e r d h n t e r  Salzsaure beim Kochen leicht ron statten und liefert 
ein Gemenge von Stanno- und Stanni-Doppelsalz des salzsauren 3-Ami- 
docarbazols. 

Das ealzsaure 3-Amidocarbazol selbst erhalt man ans dem Doppel- 
salz durch Fallen -ion dessen Losung mit Schwefelwasserstoff und 
Eindampfen des E'iltrats im Vacuum an einem vor Licht geschutzten 
Orte als weisses, krystallinisches Pulver, welches zur Analyse bei 
1400 getrocknet wurde. 

0.1913 g Sbst.: 0.1283 g AgC1. 

Das Salz ist sehr leicht lijslich in Alkohol, liislich in Wasser 
und unliislich in concentrirter Salzsaure. 

Seine L6sung farbt Ligninsubstanz intensiv roth, sodass es an 
Stelle von Phloroglucin und Salzsaure zum N a c h w e i s  v o n  H o l z  
i m  P a p i e r  mit Vortheil verwendet werden kann. 

Das Salz und seine L6suiigen werden durch Tageslicht allmah- 
lich zeraetzt. 

C12HloNa.HCI. Ber. C1 16.82. Gef. C1 16.34. 

I) loc. cit. 
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Beziiglich der freien Base, welcbe schon M a z z a r n  (I. c.) be- 
scbrieben hat, haben wir zu bemerken, dass sie durch Umkrystalli- 
siren aus frisch destillirtem Anjlin und Wasclien rnit Aether leicht 
ganz rein zu erhalten ist und dann feine, schwach silberglanzende 
R'iidelchen bildet, welche bei 240" sich schwarz farben und bei 254" 
(corr. 2590) unter Zersetzung schmelze~i, wahrend M a z z a r n  diese 
Punkte zu 2460 resp. 2480, Voto;ka mit 248O und 256O bestimmte. 

0.2063 g Sbst.: 0.5977 g COa, 0.1033 g H20. - 0.1664 g Sbst.: 1.2.6 ccm 
h' (130, 7 5 2 m m . )  

C~?Hloh'?. Ber. C 79.13, H 5.49, N 1538. 
Gcf. D 7S.31, )) 5.55, 15.32. 

3- D i az o c a r  b a z  01. 

Das 3-Diazocarbazol, welches bisher noch nicht naher untersucbt 
wurde, haben wir fur unsere speciellen Zwecke besonders eingehend 
untersucht. Zu seiner Darstellung werden 10 g 3-Amidocarbazol niit 
50 g 121/2-procentiger SalzsBure rerrieben uud rnit Wasser auf 150 ccm 
gebrncbt ; bei guter Kiiblung werden dann unter bestindigem Um- 
riibren 3.75 g JSaSOn, grlijst in 30 ccm Wasser, allmahlich zugesetzt. 
Von etwas nusgeschiedener, dunkelgriiner Substanz (0.5 g) filtrirt man 
ab und erhalt so eiue dunkelbraune Diazochloridliisuiig, die im 
Finstern mehrere Stunden haltbar ist, sich aber am Licht rasch zersetzt. 

(3 ar b a z o 1 d i a z o n  i u m c h 1 o r  i d -  M e t a 1 1 c h 1 o r  i d d o  p p e 1 s a1 z e er- 
hiilt man durch Zugeben der Liisung eines zweiwerthigen Metall- 
chlorids zu der stnrk sauren Diazochloridlosung. Dieselben sind durcb- 
~ e g  krystallinisch und sehr lichtempfindlich. Durch vorsichtiges Um- 
krystallisiren wurden dns Quecksilbersalz und das  Zinksalx rein er- 
liulten. Letzteres dadurch, dass seine waesrige Lasung mit wenig Salz- 
eaure gefbllt wurde. 

Das Q u e c k s i l b e r e n l z  ist in kaltem Wasser sehr schwer 
liislic h. 

0.3532 g Sbst.: 0.2330 g AgCl, 0.1?69 g HgS. 
Cll&hTH.h':N.Cl,HgCl?. Ber. C1 21.29, Hg 39.92. 

Gef. )) 21.01, 40.04. 
F a r b s t o f f e .  D a s  in der  iiblichen Weise dargestellte D i a z o -  

a m i d  o c a r b a z o 1 ist dunkelroth und in den gebrauchlichen Losungs- 
niitteln unloslich. 

Durch Kuppeln mit rn-Toluylendiamin in essigsaurer Liisung erhHlt 
man das A c e t a t  d e s  Carbazo lazo-m-to luy lend iamins ,  welches 
aus -4lkohol in kantharidenglanzenden Kornchen erhalten ewird. 

0.1534 g Sbst.: 25.3 ccm N (240, 763 mm). 
CltH11NsOn. Ber. N 18.69. Gef. N 1S.70. 

Dieser Farbstoff f i rb t  Wolle violet und zieht wie die folgenden 
substantiv auch auf Baumwolle. Die Flotte liisst sich vollig er- 
srh8pfen. 



Die mit den n’apbtolen gekuppelten, brauneii bis violetten Farb-  
stoffe sind uiiloslicb uiid werden aiif der Faser  cn~wickelt. Diejenigeii 
mit wKreso1 uxid Resorcin sind lijslich und geben gelbe bis orange 
Farbungen. Wir  habeii ale Componenten auch verschiedene Sulfo- 
sauren und Snlicylslure verIyeiidet, konnten jedoch nirgends besonders 
lebhaftte Nuancen finden. 

V e r h a l t e n  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g  g e g e n  A l k a l i e n .  Auf 
Zusatz ~011 s twker  Natronlnuge fiirbt sich die Diazolasung unter Aus- 
scheidoiig oliger Tropfcben rotb, die bald einem voluminosen, aus 
biischelformig rereinten, rotben Nadeln bestebeiiden Niederscblag Platz 
machen. Dieselbeii lasaen sich abfiltriren und trocknen; docb ist die 
neue Verbindung sehr lichtempfindlicb und wird durcb Tageslicht 
binnen wenigeii Secunden zersetzt , im Uunkeln etwas langsamer; 
beim Reiben oder Scblageii explodirt sie, und bei Versuchen, sie i n  
Alkobol oder Aether zu losen, zersetzt sie eicb gleicbfalls. Die Ana- 
lysen gaben uns deshalb fiber ihre Zusammensetzung keinen Aufscbluss; 
doch schliessen wir darauo, dass sie aschefrei ist und sich durch 
Siiuren wenigsten tbeilweise wieder in die Diazorerbiudung iiberfiihren 
lasst, dass hier die freie Diazobase vorliegt. 

Vnter den S 21 z e n  der 3-Diazocarbazols erwiihnen wir der Merk- 
wiirdigkeit hslber das  unloslicbe, orangegelbe Chrornat, welches sich 
oline wesentliclie Zersetzung trocknen Iasst, beim Reiben oder Schlagen 
aber  plot/lich entziindet, wobei sich das  sogenannte Btheeblattrige 
Chromoxydc bildet, welches infolge der Heftigkeit der  Reaction in 
die Luft getriebeii wird. 

C a r b a z o l d i a z o s u l f o s a u r e s  N a t r i u m .  Versetzt man bei Oo 
eine iieutrale Liisung der Diazoverbiudung niit iiberscbiissiger und mit 
Natriumcarbonat gesiittigter Natriumsulfitlosuug , so scbeidet sich 
niomentan ein orangegelber, auch in der  K d t e  sehr unbestiindiger 
l i a rper  aus, der beim Erwarmen zu einem dunkeln Oel zusammen- 
fillt ,  das eich beim Kocben in der Fliissigkeit wieder vollkommen lijst. 
Beim Erkalten krystallisirt aus dieser Losung nach einiger Zeit das  
gelbe carbazoldiazosulfonsaure Natrium, welcbes bei unserem zweiten 
Diazotypprocess Verwendung findet. 

Dieses Salz tritt offenbar zuerst in der labilen Modification auf 
und geht beim Kochen in die stabile Form fiber, ein Vorgang, der 
bei abnlich constituirten Salzen bSufig beobacbtet wurde und nach 
H a 11 t z s c h l) folgendermaassen formulirt werden miisste : 

NH:ClzH, .N NH: Ci9 H, . N  .. 
S03Na.N N. SO3 Ns 

labil stabil, 
~- 

l) Diese Berictita 2 i ,  1702 [1894]. 



wahrend er  nach H l o m s t r a n d - S t r e c k e r ' )  durch folgende Syrribole 
ansgedruckt wiirde: 

/SOahTa 
NH : C12 HI N + NH: C12H7. N : N. S 0 3 N a  

N 
labil stabil. 

Es Iasst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren. 
0.1819 g Sbst.: 0.1439 g BaSOd. 

C I ~ H Y N ~ S O ~ N ~ .  Ber. so3 26.94. Gef. so3 27.17. 
Setzt man, ehe das Natriumsalz auszukrptallisiren beginnt. der 

LOSUD~ Ammoniumsulfat Z I I ,  so erhalt mail das no& schwerer 16s- 
liche, gleichfalls gelbe Ammoniumsalz. 

0.1476 g Sbst.: 24.8 CCIU N (13.50, 761 mm). 
C,zHlaN4S03. Ber. N 19 20. Gef. N 19.93. 

In  der Absicht, das Carbnzol-3-hydrazin darzustellen, rersuc5ten 
wir die Reduction der Diazoverbindung ebenso wie die des eben be- 
sprochenen Natriumsalzes nach mancherlei Methoden und gelangten 
schlieeslich in folgender Weise zum 

c a r b a z o l - 3 - h y d r a z i n o s u l f o s a u r e n  N a t r i u m .  
2.5 g carbazoldiazosulfosaures Nntrium werden mit 75 ccm Wasser 

und 30 g dreiprocentigem Natriumamalgam bei einer 30'' nicht fiber- 
steigenden Temperatur so lange geschlttelt, bis das ausgeschiedene 
Quecksilber pulverig geworden ist. Hierauf l l s s t  man noch mehrere 
Stunden lang etehen und giesst von dem Quecksilber die rothe LBsung 
mitsammt dem ausgeschiedenen Salze ab. Letzteres enthalt das in 
Wasser  wenig, in Alkohol unlosliche carbazol-3-hydrazinosulfosaure 
Natrium. Man bringt es durch Auskoclien mit wenig Wasser in Lo- 
sung und erhalt es  dann beim Erkalten in Form gelb gefarbter, U I I -  

scheinbarer Krystalle. Aus der Mutterlauge lasst sich durch Aus- 
salzen mit Natriumsulfat noch eiiie weitere Krystnllisation erzielen. 

0.1152 g Sbst.: 00905 g BaS04. - 0.1507 g Sbst.: 17.8 ccm N (120, 

i f 7  mm). 
C ' I ~ H I O N . I S O ~ K ~ .  Ber. N 14.03, SO3 26.75. 

Gef. )) 13.90, )) 26.98. 
Das Salz reducirt F e  h l i n  g'sche Losung beim Kochen, wabrend 

das diazosnlfonsaure Salz diese wohl tiefroth fiirbt, aber selbst beim 
Rochen kein Kupferoxydul abscheidet. 

Die Isolirung des H y d r a z i n s  aus diesem Salz ist uns in keiner 
Weise gelungen, weil dieses bei Behandlung mit Sauren schon bei 00 
derart tiefgreifende Zersetzung erleidet, dass an den Reactionspro- 
ducten keine reducirenden Eigenschaften mehr wahrzunehmen sind. 

'1 Diew Berichtc 10, 15.37 [1S77]: 29, Ref. 93, 73s [IcC96:: E. F i s c h e r ,  
Ann .  d. Chem. 1'30, 100. 
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Aus den rothbraunen Zersetzungsproducten lasst sich durch Re- 
duction mit Zinn und Salzsaure, 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 Einwirknng 
der Salzsaure wahrscheinlich eine Umlagerung des primiir gebildeten 
Hydrazins in  das Diamin statt, wie dies auch schon bei anderen Hy- 
drazinen beobachtet worden ist. 

3 - O x y c a r b a z o l .  
Die Abspaltung des Stickstoffs aus  dem 3-Diazocarbazol durcb 

Erhitzen seiner Losung verlliuft in sehr complicirter Reaction, wie 
immer man auch diese Operation durchfiihren mag. Das Hahptpro- 
duct sind dunkelgriinbraune Massen verschiedener amorpher Verbin- 
dungen, aus denen wir ein krystallisirtes Product nicht isoliren 
konnten, wiewohl sich durch Reduction mit Zinn und Salzsaure theil- 
weise 3-Amidocarbazol 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 255-2560 (corr. 260-2610), t l auen  sich rasch am 
Licht, sind schwer lo6liCh in Wasser und Ligroi'n, loslich in Chloro- 
form, Benzol und Xylol und leicht loslich in Alkobol, Aether, Essig- 
ester und Eisessig. Die waseerlijslichen Alkalisalze ziehen unter 
Braunfiirbung der  Losung aus der Luft begierig Sauerstoff a n  und 
reduciren dementsprechend belichtetee Chlorsilber. 

N (160, 75'3 mm). 
0.1338 g Sbst.: 0.3850 g CO1, 0.0612 g HnO'. - 0.2158 g Sbst.: 14.3 C C ~ U  

CllHrtNO. Ber. C 78.69, H 4.91, N 7.65. 
Gef. )) 78.50, )) 5.15, )) 7.68. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d n n g  bildet farblose Nadeln und schmilzt, 
aus Alkohol umkrystallieirt, bei 113- 1140. 

0.1344 g Sbst.: 0.3538g Cog, 0.01382 g H20. 
ClaH13NOs. Ber. C 71.90, H 4.S6. 

Gef. )) 71.79, n 5.63. 

A n h a n g .  
Fiir unsere photochemischen Versuche wHre es von Interesse ge- 

wesen, ein Nitroamidoderivat des Carbazols zu untersuchen. Zu 
diesem Zwecke versuchten wir eine Nitrirung der Diacetyl- und Tri- 
acetyl-Verbindungen des 3-Amidocarbazols, welche wir im Folgenden 
beschreiben, wiihrend die Monoacetylverbinduog bereita von M a z z  ar  a 
dargestellt wurde I).  



T r i a c e t y l -  3 - a m i d o c a r b a z o l  entsteht neben der Diacetyl- 
verbindung beim Erhitzen des Amins mit Essigsiiureanhydrid wahrend 
8 Stunden auf 180°. Die Trennung der Beiden wird durch die ge- 
ringere Liislichkeit des Ersteren in Aetlier ermoglicht. Es scheidet 
sich beim Verdampfen der atherischen L8sung zuerst ab, mahrend 
die Diacetylverbindung in  der Mutterlauge bleibt und nach dern 
v6lligen Eindampfen dieser krystallisirt. 

Die Triacetylverbinduna bildet , aus itbsolutem Alkohol urn- 
kryetollisirt, farblose, centirneterlange Nadeln, welche bei 172O (corr. 
174.50) schnielzen. 

0.1739 g Sbst.: 13.65 ccm N ( 1 8 O ,  753mm). 

C'nser D i  a c e  t y 1-3 - n m i d o c a r  b azol besteht aue mikroskopisch 
kleinen Nndeln, die, aus nbsolutem Alkohol umkrystallisirt, bei 1 9 i O  
(199.50 corr.) schrnelzen - ein Schmelzpuiikt, der zwischen dem der 
Monoacetyl- und Triacelyl-Verbindung liegt. 

0.1064 g Sbst.: 9.6 ccm N (ISo, 749 mm). 
C1~;HlrN%01. Ber. S 10.5'2. Gef. N 10.57. 

Die Diacetylverbindurig giebt mit salpetriger Saure ein leichtzer- 
setzliches, hellgelbes, nmorphes Nitrosamin, das  sich schon unter 
500 unter Stickoxydentwickelung zersetzt. 

Wir  lnssen unentschieden, welche der beiden theoretisch mog- 
I ichen Diacetyl verbind ungen hier vorliegt. 

Eine Nitrirung ist uns  niir bei Anwendung der Triacety-11-erbin- 
dung gegliickt, uiid auch d a  nur bei Vermendung kleiner Substnnz- 
mengen. N i t r o  d i nce t y 1- 3 - a m i  d o  c ar b a z  o l ,  
indem wir die Trincetylverbindung mit der berechneten Menge Sal- 
petersaure in Eisessiglkung erst 24 Stunden bei gewiihnlicher Tem- 
peratur stehen liessen, dann nuf  60" ermiirmten und das Rencti- 
onsproduct in Wnsser gossen. Es scheidet sich ein gelbes Oel nb, 
das alsbeld zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Nnch zwei- 
mnligem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet sie kleine gelbe Nadeln 
\-om Schmp. 1970 (corr. 199.5"). 

C I ~ H I ~ N ~ O J .  Ber. N 9.03. Gef. N 9.03. 

Wir elhielten ein 

0.1606g Sbst.: 18.8 ccni N (190, 757 mm). 

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

Das bei dieser Arbeit rerwendete Carbazol verdanken wir dem 
Eutgegenkommen des Hrn. Professor K r a m e r ,  dem wir auch an 
dieser Stelle dafiir unseren verbindlichsten Dank aussprecheo. 

C I S H I ~ N ~ O ~ .  Bor. X 13.50. Gef. N13.4ti. 




