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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
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1) Diese Berichte 28, 1411 (1895]. %) Diese Berichte 34, 2848 [1901).
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statt der gewiinschten Bildung von Amido-Indol und Anilin vielmehr
Indol und m-Phenylendiamin lieferte. Dieser Umstand veranlasste mich,
das symmetrische o, p-Tetraamidostilben herzustellen, dessen weitere
Untersuchung voraussichtlich zn dem gesuchten Amido-Indol fithren
diirfte. Das Tetraamidostilben wird darch Reduction des aus Di-
nitrobenzylchlorid schon von Krasusky!) hergestellten Tetranitro-
stilbens erhalten; zur Erhshung der Ausbeuten habe ich die Methoden
fiir letzteren Kérper in nachstehender Weise abgeidndert.

Darstellung von Dinitrobenzylchlorid. 100 g rauchende Sal-
petersiare (vom spec. Gew. 1.51) und 300 g rauchende Schwefelsdure (mit
14 pCt. Anhydrid) werden unier Eiskiihlung vorsichtig gemischt; zu der in einer
Porzellanschale befindlichen Mischsiure werden bei einer Anfangstemperatur
von 60—700 im Laufe von etwa 30 Minuten 10 g feingepulvertes p-Nitro-
benzylchlorid eingetragen, wobei dasselbe beim Umriihren jewsils schnell in
Losung geht; letztere lisst man 5 Minuten nach beendeter Eintragung stehen,
dann giesst man das Gemisch auf reines Eis, wobei sick das o,p-Dinitrobenzyl-
chlorid in so gut wie reinem Zustande (Schmp. 33—349) in nahezu theore-
tischer Ausbeute abscheidet. — Ich habe die Verbindung auch nach der mir
spiter bekannt gewordenen Methode von Friedlinder und Cohn? herge-
stellt und dabei gefunden, dass man beim Arbeiten hiernach bei 45— 550 bei
beschleunigter Nitrirung keine geringere Ausbeute erhilt.

Darstellung vorn Tetranitrostilben. 100 g Dinitrobenzylchlorid
werden in einem Liter 96-procentigem Alkohol geldst; hierzu lisst man, unter
Umrihren mittels der Turbine, bei einer Temperatar von 40— 450 eine Li-
sung von 30 g Actzkali in 500 g Alkohol tropfenweise zufliessen, wobei sich
sofort Tetranitrostilben als gelber Niederschlag abscheidet, wahrend sich die
Lisung, namentlich zum Schlusse der Reaction, braunroth firbt; das nach
dem Absitzen abgesaugte, ockergelbe Product wird mit Alkohol und Wasser
gut ausgewaschen, bis keine Chlorreaction mehr wahrnehmbar ist; zu dem
Filtrat figt man eine Ldsung von 5 g Aectzkali in Alkohol, worauf sich noch
einige Gramm Tetranitrostilben abscheiden; die Gesammtausbeute betrug
95 pCt. der Theorie; nach einmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig schmilzt
die Verbindung bei 266—267°,

Reduction. Zor Reduction wurde eine Zinnchloriir-Salzsiure~
Eisessig-Losung angewandt; auf 1 g Tetranitrostilben verwandte ich 55 ¢g
(statt der theoretischen 42 g) Reductionefliissigkeit. Das feinst pulve-
risirte und in Eisessig suspendirte Tetranitrostilben wird nach dem
Eintragen innerhalb 20—25 Minuten vollstiindig in das Zinndoppelsalz
ibergefiibrt, wobei die Temperator auf 60—80° steigt; nach beendigter
Reaction ist das gebildete, schin orange gefirbte Zinnsalz vollkommen
wasserldslich.

1 Diese Berichte 29, R. 93 [1896).
?) Monatsh, fiir Chem. 15, 613 [1895].



3600

lsolirung der Base. Die kalte, wissrige Ldsung des Zion-
salzes wird mittels Natrinmbicarbonat oder verdiinnter Natronlauge
zersetzt und die rothgelb gefirbte Base mittels Essigester extrahirt;
letzterer muss dann sofort auf dem Wasserbade abdestillirt werden,
worauf die Base als hell- bis dunkel-braun geférbter, krystallinischer
Korper zuriickbleibt; da derselbe ziemlich fest am Glase haftet, so
empfiehlt es sich, das Verdampfen des Aethers in weithalsigen Flaschen
vorzunehmen; ich verwandte solche aus gelbem Glase und fillte die-
selben vorher mit Kohlensiure, da die Base in geldstem Zustande sehr
licht- und luft-empfindlich ist. Die Ausbeate der etwas schwer in den
Aether gehenden Verbindung betrug 79 —96 pCt. der Theorie, der
Schmelzpunkt des Rohprodactes schwankte zwischen 1409 und 1559
Das Umkrystallisiren der Base bereitet ziemliche Schwierigkeiten, am
besten eignet sich noch Amylalkohol; man trigt in den siedenden
Alkohol ein und filtrirt in ein gekiihltes, vorher mit Kohlensinre ge-
fiilltes und gegen Licht geschiitztes Gefiss; die Base scheidet sich in
mikroskopisch kleinen Krystillchen ab, welche sofort abgesaugt und
von dem anhaftenden Amylalkohol durch Waschen mit Aether befreit
werden, Die erhaltene Base ist hellbraun, den Schmelzpunkt bestimmte
ich einmal zu 191° in anderen Fillen nicht unerheblich niedriger.

0.2111 g Sbst.: 0.5400 g CO,, 0.1280 g Hy0. — 0.2021 g Sbst.: 41 cem N
(119, 723 mm).

Ci:HigN.. Ber. C 70.00, H 6.66, N 23.33.
Gef. » 69.78, » 6,72, » 23.00.

Bei spiiteren Darstellungen fand ich es zweckméssiger, das bei
der Reduction erhaltene Zinndoppelsalz mittels Schwefelwasserstoff
zu entzinnen und aus dem Filtrat mit Salzsiuregas in der Kilte das
Chlorhydrat za fillen.

Ueber die aus dem Tetraamidostilben bergestellten Zersetzungas-
prodacte soll spéiter berichtet werden.

568, Alex. Naumann: Reactionen von Salzen in
nichtwissrigen Losungen.
{Aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Giessen.]
(Eingegangen am 4. October 1904.)

Von den friiher!) erwihnten Untersuchuogen iiber obigen Gegen-
stand liegt nunmehr eine grossere Anzahl vor in Form von ausfiihr-
lichen Doctorschriften von Schiilern von mir. Hiernach halte ich es
fiir angezeigt, die thatsiichlichen Ergebnisse mit den nothwendigsten
Belegen in biindiger FFassung iibersichtlich zusammenzustellen.

1) Diese Berichte 32, 999 [1899]





