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Wasser bei Anwendung hober Spannungen Ammoniamnitrit liefern.
Es erscheint daher durchaus moglich, dass unter den geeigneten Be-
dingungen, etwa mit Hiilfe eines Katalysators, auch Kohlensiiure ausser
den bereits festgestellten Reactionen durch die Theilnahme des Wassers
Formaldehyd giebt, der ja aus Kohlenoxyd und Wasserstoff leicht
entsteht. Dieses Ziel ist bisher noch nicht erreicht.

Bei der Wichtigkeit des Assimilationsproblems ist eine Inangriff-
nabme von verschiedenen Seiten bnur wiinschenswerth. Der Zweck
dieser Mittheilung ist nar, die Richtung anzugeben, in der ich die
Bearbeitung seit lingerem begonnen habe und weiter fortsetzte.

Bonn, 27. September 1904.

566. R. Escales: Ueber Tetraamido-carbazole.
(Eingegangen am |, Qctober 1904.)

Nachdem zuerst Graebel!) durch Eintragen von Carbazol in
concentrirte Salpetersiure Tetranitrocarbazol erhalten latte, zeigten
Ciamicizn und Silber?), dass hierbei vier Isomere, eine «-, 8-, - und
8-Verbindung, eoptstehen. Nachstehend méchte ich einige Versuche
mittheilen, die angestellt wurden, um die Redactionsproducte der vier
Tetranitrocarbazole darzustellen; die in Gemeinschaft mit Hrn. cand.
chem. K. Wolgast ausgefiihrte Arbeit konnte iiusserer Verhiltnisse
halber leider nicht fortgesetzt werdeun.

Nitrirung. Carbazol warde in kleinen Portionen in die 30-fache Mengo
rother, rauchender Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.5 eingetragen,
noter hinfigem Umschiitteln und Kithlung mit Wasser; beim jodesmaligen
Eintragen entsteht eine explosionsartige Reaction, wobei reichlich nitrose Dimpfe
ansgestossen werden; zur Vollendung der Nitrirnng wird noch ctwa zwei
Stunden auf dem Wasserbado crwirmt, die Fliassigkeit klirt sich dabei und
nimmt eine rothbraune Farbung ap; nach dem Erkalten giesst man in
ditnnem. Strah) in darch Eisstiickchen gekithltes Wasser, wobei sich das Roh-
product abschoidet, das nach dem Absaugen bei 1000 getrocknet wird; die
durchschnittliche Ausbeute betrug 83 pCt. der Theorie.

Trennung der Isomeren mittels Eisessig. Das Robproduct wurde
mit der 8-fachen Menge Eisessig im Extractionsapparat behandelt; die im
Anfang dunkle Extractionsflissigkeit wird nach 7—8-stindigem Erhitzen hell;
man uaterbricht daun, saugt den Riickstand in der Hitlse ab und wiischt mit
Aether nach; so erhilt man die in Eisessig unldsliche «-Veorbindung, nach
dem Trocknen als schon gelbes Pulver, das bei 2749 unter Zersetzuug schmilzt.
Aus der dunkelbraun gefirbten Extractionsfliissigkeit scheidet sich bel mebr-

5 Ann d. Chem 202, 26. ?) Gazz. cbim, 12, 277.
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tagigem Stehen die #-Verbindung in Form von rostbraunen, harten
Krusten aus, Schmp. bei 2420 beginnend, vollstindig bei 2600, unter Zerset-
zung. Aus dem Filtrat worden gut 3/, der angewandten Eisessigmenge ab-
filtrirt, worauf sich aus dem Riickstande eine reichliche Krystallisation von
rothbraunen, weichen Blittern der y-Verbindung ausschied, Schmp.
264—2669, Beginn der Zersetzung bei ca. 2550. Das Filtrat wird in Eis-
‘wasser gegossen, wobei sich die &#-Verbindung als hellgelber, feiner
Niederschlag abscheidet und langsam zu Boden setzt; dieser Kdrper zersetzt
sich vollstindig bei etwa 2009, ohne zu schmelzen.

Versuche zur Reinherstellung der vier Isomeren.

Die a-Verbindung lisst sich aus Aceton umkrystallisiren und wird
daraus in gelben Krusten vom Schmp. 285—2860 erhalten (nach Ciamician
3080). Durch Kalilauge wird der Korper in der Kilte gelb gefarbt, die
Farbung wird beim Erwiirmen intensiver.

Die 3-Verbindung wurde aus Eisessig umkrystallisirt; hierbei blieb
ein Theil, wahrscheinlich a-Korper, ungeldst; aus der Eisessiglosung krystale
lisirte die #-Verbindung nach 24-stiindigem Stehen in donkelbraunen, amor-
phen Massen, deren Schmelzpurnkt unpscharf bei 2739 lag (Ciamician giebt
an 320Y). Mit Kalilauge trat erst beim Erwirmen Rothfirbung ein.

Anch die y-Verbindung wurde mit Eisessig behandelt; die hierbei
erbaltene Losung crgab nach 12-stindigem Stehen als Krystallisation einen
gelbbraunen, pulvrigen Korper, der bei ca. 2759 unter Zersetzung schmolz
{nach Ciamician 2850); wissrige Kalilauge firbt den Kérper sofort schwach
roth, beim Erhitzen wird die Farbe intensiver. Ein verhiltnissmissig grosser
Theil des Rohproductes der y-Verbindung léste sich nicht in Eisessig.

Die #-Verbindung liess sich nicht umkrystallisiren, da die Lésungen
leicht verschmieren. Der Kérper giebt mit wassriger Kalilauge in der Kslte
Rothfiarbung, die beim Erwirmen intensiver wird.

Reduction. Die Reduction wurde mit Zinnchloriir- Fisessig-Salz-
siiurelosung ausgefiihrt, wovon theoretisch 18 cem anf ein Gramm
Tetranitrokdrper erforderlich sind. Die Reduction wird zweckmissig
in der Weise vorgenommen, dass man den feinst zerriebenen Nitro-
korper mit Eigessig aufschlimmt und die Suspension allmiblich zu
der eisgekiiblten Reductionsflissigkeit unter Umschiitteln derselben
zugiebt; nach Vollendang der Reaction lisst man das Gemisch mek-
rere Tage, anfangs unter Wasserkiihlung stehen; die Zinndoppelsalze
scheiden sich als gelber bezw. braungelber, gelbrother, rostbrauner
Niederschlag ab.

Aus den wissrigen Lisungen der Zinndoppelsalze versuchte ich,
zundichst die freien Basen durch Eingiessen in Alkali und Extrahiren
mit Essigester zu gewinnen; da aber dieses Ausithern nar sehr schwierig
und mit grossen Verlusten méglich ist, ausserdem die freien Basen
sehr luftempfindlich sind, wurden die Bemiihungen auf Isolirung der
Chlorhydrate gerichtet; durch wiederholtes Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in die heissen, wiissrigen Ldsungen der Zinndoppelsalze



3598

wurde zunéichst vollstindig entzinnt, dann wurden die Chlorhydrate
aus ihren wissrigen Lisungen durch Einleiten von Salzsdaregas in
der Kalte ausgefillt, nachdem Vorversuche ergeben hatten, dass es
auch im Kohlensiurestrom picht ohne Verschmieren méglich war, die
entzinnten Losungen einzudampfen.

Die Chlorhydrate der isomeren Tetraamido-carbazole.
«-Verbindung. Das Chlorhydrat fillt in grauweissen Flocken
aus; zom Umkrystallisiren warde dasselbe in moglichst wenig Wasser
gelost, zu der eisgekiihlten Lidsung tropfenweise erst Alkohol und daun
Aether zugegeben; die Verbindung scheidet sich in fast weissen, ver-
filzten, feinen Nidelehen aus.
0.1207 g Sbst.: 20.5 cem N (20°, 746 mm).
GﬂHlaNs.‘lHCl. Ber. N 18.81. Gef. N 19.06.
#-Verbindung. In analoger Weise hergestellt und in weiss-
grauen Nadeln erhalten.
0.1463 g Sbst.: 24.4 cem N (19.5Y, 751 mm).
Ber. N 18.81. Gef. N 18.91.
y-Verbindung. Dieselbe scheidet sich zuniichst in feinflockigen
Gebilden ab, beim Umkrystallisiren wird das Chlorhydrat in weiss-
grauen Nidelchen erhalten.
0.1181 g Sbst.: 1.99 com N (229 748 mm),
Ber. N 18.81. Gef. N 18.79.
d-Verbindung. Dieses Chlorhydrat scheidet sich zunichst
bellbraun aus, beim Umkrystallisiren wird es in gelblichen Krystallen
erhalten.
0.1244 g Sbst.: 20.0 cem N (169 764 mm).
Ber. N 18.81. Gef. N 18.84,

567. R. Escales: Ueber Tetraamido-stilben.
(Eingegangen am 1. October 1904.)

Thiele und Dimroth?!) haben gefunden, dass man aus o-Diamido-
stilben durch Erhitzen der Base mit ihrem Chlorhydrat im Vacuuwm
Indol erhiilt. Es schien danach miglich, zu einem Amido-Indol zu
gelangen, wenn man von dem neuerdings hergesteliten 2.4.2-Triamido-
stilben?) ausging; der Versuch ergab jedoch, dass die Spaltung des

Korpers:
—~._~CH=CH

I |
NH;..__.NH: C;H,.NH;

1) Diese Berichte 28, 1411 (1895]. %) Diese Berichte 34, 2848 [1901).





