
Wasser bei Anweodung boher Spannungen Animoniumnitrit liefern. 
Es erscheint doher durchaus miiglich, dass uoter den geeigneteu Be- 
dingungen, etwa mit Hiilfe eines Katulysators, such Kohlensiiure ausser 
den bereits festgestellten Reactionen durch die Theilnahme dcs Wassers 
Formaldehyd giebt, der  j e  rus Rohlenoxyd und Wasaerstoff leicht 
eotsteht. 

Bei der Wichtigkeit des Assimilationsproblems ist eine Inangriff- 
nahme von verschiedencn Seiten nur  wiinschenswerth. Der  Zweck 
dieser Mittheilung ist nur, die Richtung anzugebeu, in der i rh  die 
Bearbeitung seit langerem begonnen habe und weiter fortaetzte. 

Dieses Ziel ist bisher noch oicht erreicht. 

B o n n ,  27. September 1904. 

566. R. Escales: Ueber Tetraamido-carbazole. 

(Eingegangen am I .  October 1904.) 

Kachdem zuerst G r a e b e  l) durch Eintragen YOII C:irbazol in 
concentrirte Salpetersbire Tetrnnitrocnrbazol erha11en l,#i!te, zeigten 
C i a m i c i z n  und S i l b e r 2 ) ,  dass hierbei r ier  Isornere, eine it-, $-, p-  und 
&Verbindung, entstehen. Nachstehend miichte icb einjge Versuche 
mittheilen, die zlngestellt wurderi, u m  die Reductionsproducte der v i e r  
Tetranitrocarbazole darzustellen; die in  Gemeinschaft rnit E h .  cand. 
chem. I<. Wol gast nusgefiihrte Arbeit konnte lusserer Verhiiltnisse 
halber leider nicht fortgeaetzt weFden. 

Carbazol wurdc i n  kleinen Portionen in die 80-fachc Menge 
rother, rauchentler Salpetersiurc vom epecifischcn Gewicht 1.5 eingetragen, 
nnter hiiuiigem CJmschiIttelu und Kiihlung mit Wacser : brim jcdcsmaligen 
Eintragen cntstcht eine explosionsartige Reaction, nobei reichlich uitrose Dlirnpfe 
;iusgestossen merdeo; zur Vollendung der Nitrirung wird noch ( t m a  zwci 
Stunden auf dcm Wasserbndo orwiirnit, die Fliissigkcit ltltirt sich dnbai unc! 
nimmt eiue rothbrauna Fiirbung an;  nach dem Erka1t.cn giesst man in 
dunnem Strahl in durch Eisstiickchen gckiihltes Wasser, wobei sich das Roh- 
product abschcidet, das nach d e n  Absnugeu le i  ]OD0 gotrocknet w i d ;  die 
durchschnittliche Ausbeutc betrug 63 pCt. der Theorie. 

T r e n n u n g  d e r  I s o m e r e n  mi t te l s  Eiscsbig. Das Rohproduct wurtlc 
mit dcr 6-fachen Menge Eisessig im Extractionsapparah behandelt; die ini 
Anfang dunkle Entractionsfliissigkeit wird nach 7--6-stiindigem Erhitzen hell J 

man unterbricht dnnn, saugt den Riickstand i n  der Biilse ab und wiischt mit  
Aether nnch; so erliklt man die in Eisessig unlijsliche a - V o r b i n d u n g ,  nnch 
dern Trocltnen als schon gelbes Pulver, das bei 2740 nntcr Zcrsetxung schmilzt. 
A iis der duukelbraan gof5rbten Extractionsfliissigkcit scheidet sich bei molrr- 

Kit r i r i ing.  

l j  Ann d. Chem 202, 26. 2) Gaaz. cLim. 12, 277. 
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tirgigem Stehen die @ - V e r b i n d u n g  in Form von rostbraunen, harten 
TErusten Bus, Schmp. bei 2420 beginnend, vollstiindig bei 2600, unter Zerset- 
zung. Aus dem Filtrnt wurden gut 3/4 der angewandten Eisessiglnenge ab- 
filtrirt, worauf sich aus dem Riickstande eine reichliche Krystallisation von 
rothbraunen. weichen BlHttern dcr y - V e r b i n d u n g  ausschied, Schmp. 
264-2660, Beginn der Zcrsetzung bei ca. 2550. Das Piltrat wird in Eis- 
waseer gegossen, robei sich die 8 - V e r b i n d  u n g  als hellgelber, feiner 
Niedersclilag ahscheidet, und langssm au Boden setzt ; dieser K6rper zereetzt 
sich vollstgndig bei etwa 2000, ohne zu schmelzen. 

B e r s u c h e  z u r  R e i n h e r s t e l l u n g  d e r  vior Isomeren.  
Die a - V e r b i n d o n g  liisst sich aus Aceton umkrystallisiren und wird 

daraus in gelben IErusten vom Schmp. 285-2860 erhalten (nach Ciamician 
3080). Durch Kalilauge wird der KBrper in der Kiilte gelb gefiirbt, die 
Firbung wird beim Erwirmen intensiver. 

Die f?-Ver b indung wurde aus Eisessig umkrystallisirt; hierbei blieb 
ein Theil, ~~valirscheinlich a-IGrper, ungelBst; aus dcr Eisessiglosung krybtd- 
lisirte die P-\'ertindung nach 24-st<indigem Stehen in clunkelbraunen, amor- 
phen Massen, t h e n  Scbmelzpunkt unscharf bei 273O lag (Ciamician giebt 
an 320"). blit Kalilauge trat erst beim Erwiirmen Rothfiirbung ein. 

Anch die y-Verbindung wurde mit Eisessig behandelt; die hierbei 
erbaltene LBsung wgab nach 12-stiindigem Stehen als Krystallisation einen 
gelbbraunen, pulvrigen KBrper, der bei ca. 2750 unter Zersetznng echmolz 
(nach Ci amiciiin 2850); a&ssrige Kalilauge fiirbt den KBrper sofort schwach 
roth, beim Erhitzen wird die Farbe iutensiver. Ein verhirltnissmgssig grosser 
Theil des Rohproductes der y-Verbindung l6ate 6ich nicht in Eisessig. 

Die 8 - V e r b i n d u n g  liess sich nicht umkrystallisiren, da die Losungen 
leicht verschmieren. Der ICBrper giebt mit wiissriger Kalilauge in der K5.lte 
Rothfiirbung, die heim Ermirinen intcnsiver wird. 

Die Reduction wurde mit Zinnchloriir-EisessigSalz- 
saurel6suug auagefiihrt, WOFOU theoretisch 18 ccm auf ein Gramm 
TetranitrokBrper erforderlich sind. Die Reduction wird zweckmiissig 
in der Weise rorgenommen, dass man den feinst zerriebenen Nitro- 
kBrper mit Eisessig aufachliimmt und die  Suspension allmiiblich zu 
der  eisgekiiblten Rednctionsfliissigkeit unter Urnschiitteln derselben 
zugiebt; uach Vollendung der Reaction liisst mnu das Gemiech meh- 
rere Tage, anfangs unter W asserkiihlung etehen; die Zinndoppelsalze 
acheiden sich ale gelber bezw. braungelber, gelbrother, rostbrmner 
Niedersehlag ab. 

Aus den wassrigen Lasungen der  Zinndoppelsalze versuchte ich, 
zuniichst die freien Basen durch Eingiee~en in Alkali und Extrahiren 
rnit Essigeeter zu gewinnen; d a  aber dieses Ausathern nur sehr schwierig 
und mit grossen Verlusten miiglicb ist, ausserdem die freien Basen 
sehr lnftempfindlich sind, wurden die Bemiihungen auf Isolirung der  
C h l o r h  y d r a t e  gerichtet; dnreh wiederholtes Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die heissen, wassrigen Lijsungen der Zinndoppelsalee 

R e d u c t i o n .  
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wurde zunachst volletandig entzinnt, dann wurden die Chlorhydrate 
aus ihren wassrigen Liisuogen durch Einleiten von Salzsauregae in 
der Ktilte ausgefallt, nachdem Vorrersuche ergeben hatten, dass es 
aucb im Kohlensaurestrom nicht ohm Verschmieren miiglich war, die 
entzinnteo LBsungen einzudnmpfen. 

D i e  C h lor h yd  r a t e  d e r  i s o m e r  e n  T e  t r aaniid 0 -  c a r  b a z  o 1 e. 
Das Chlorhydrat fiillt in grauweissen Plocken 

aus; eom Umkrystallisiren wurde dasselbe in moglichst wenig Wasser 
gel&& zu der eisgekiihlten Liisung tropfenweise erst Alkohol und d a m  
Aether zugegeben; die Verbindung scheidet sich in fast weissen, ver- 
fileten, feinen Niidelchen aus. 

u-V e r b i n d u n  g. 

0.1207 g Sbet.: 20.5 ccm N (20°, 746 mm). 
Q s H ~ ~ N ~ . ~ H C ~ .  Bcr. N 18.81. Gef. N 19.06. 

#-Verbindung.  In analoger Wriae hergestellt und in weiss- 

0.1463 g Sbst.: 24.4 ocm N (19.6", 751 mm). 

y -Verbindun g. 

grauen Nadeln erhalten. 

Ber. N 18.81. Gef. N 18.91. 
Dieselbe scheidet sich znntichst in feinflockigen 

Gebilden ab, beim Umkrystallisiren wird das Chlorhydrat in weiss- 
granen Niidelchen erhalten. 

0.1181 g SbBt.: 1.99 ccm N ('22", 746 mm). 
Ber. N 18.81. Gef. N 18.79. 

8 - Verb indung .  Dieses Chlorhydrat scheidet sich zunachst 
hellbraun aus, beim Umkrystallisiren wird es in gelblichen Krystallen 
erhalten. 

0.1244 g Sbst.: 20.0 ccm N (16O, 764 mm). 
Ber. N 18.81. Gef. S 18.84. 

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

T h i e l e  und Dirnro th l )  haben gefunden, dass man aus o-Diamicio- 
stilben durch Erhitren der Base mit ihrem Cblorhydrat im Vacuum 
Indol erhiilt. Es schien danach miiglich, LU einem Amido-Indol zu 
gelangen, wenn man von dem neuerdings hergestellten 2.4.2'-Triamido- 
etilbena) aueging; der Versnch ergab jedoch, dass die Spaltung des 
KGrpers: 

"TCH = CH I 
RTHa .k. ,..NH2 C6H4. NHa 

1) Diese Beriohte 28, 1411 [1895]. ?j Diese Berichte 34, 2848 [1901]. 




