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Zusatz von Petrolither aber fest wird. Sie schmilzt, wenn man die Ope-
ration 2-mal wiederholt, bei 1100,

Von den Salzen kann das Pikrat gut krystallisiert erhallen werden:
es failt in Aatherischer Losung sofort fest aus, und schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus Alkoliol bei 210—2120.

417, Julius v. Braun und Heinrich Ritter: Katalytische
Hydrierungen unter Druck bel Gegenwart von Nickelsalzen,
V.: Der Carbazol-Komplex.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oklober 1922,)

Die katalytische Reduktion des Carbazols, die vor 14 Jahren
von .Padoa und Chiavest) mit Nickel unter Anwendung hohe-
ren Druckes und hoherer Temperatur durchgefithrt worden ist,
lieferte den beiden Forschern der Hauptsache nach eine Verbin-
dung, die sie — ohne freilich einen exakten Konstitutionsheweis
erbringen zu koénnen — als a,B-Diéthyl-indol auffaBBten und
daneben in minimaler Menge einen zweiten Kérper, in dem sie das
Vorhandensein des unveriinderten Carbazol-Ringsystems vermute-
ten. Diese Ergebnisse sind so liickenhaft, daBl sie eine Neuunter-
suchung dringend verlangen, und wir haben uns ihr unterzogen,
nachdem -die italienischen Forscher seit 1908 nicht mehr zu dem
von ihnen angeschniltenen Thema zuriickgekehrt sind.

Unsere Arbeitsweise war die in unseren bisherigen Publi-
kalionen?) beschriebene und bot gegeniiber der Arbeitsweise von
Padoa und Chiaves den grofen Vorteil, daB wir imstande
waren, energisch zu rithren. Trotzdem war es uns nicht moglich,
auch bei Anwendung von Temperaturen bis 260° und von Drucken
bis 80 Atm. dem Carbazol selber Wasserstoff in nachweisbarer
Menge zuzufithren. Wenn auch unsere Carbazol-Priparate nicht
nur durch Umkrystallisieren, sondern noch durch die Umwandlung
in Carbazol-kalium und weilerhin durch Acetylierung und Versei-
fung der im Vakuum deslillierten Acetylveruindung gereinigt waren,
so halten wir es doch fiir wahrscheinlich, daB nur eine ganz ge-
ringe, auf den bisherigen Wegen nicht zu entfernende Verunreini-
gung des Carbazols die Hydrierung verhindert, und daB das Carb-
azol an sich gar nicht so besonders resistent der Wasserstoff-
zufuhr gegenitber ist. Denn die am Stickstoff alkylierten Carb-

1) R. A. L. [5] 16, II 762 [1908].
?) vergl. die drei voranstehenden Abhandlusigen.
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azole, bei deren Darstellung vielleicht die Spuren der im Carbazol
enthaltenen Verunreinigung vernichtet werden, erwiesen sich als
recht aufnahmefihig gegen Wasserstoff. Wir hoffen also, dafl es
uns noch gelingen wird, auch auf das Carbazol selber die Hydrie-
rung zu {bertragen, und mochten annehmen, daB sie in derselben
Weise verlaufen wird, wie bei scinemn bisher von uns untersuch-
ten N-Methyl- und N-Athyl-Derivat.

Hier schligt aber die Reduktion folgenden von den Beobach-
tungen von Padoa und Chiaves ganz abweichenden Weg ein.
In erster Linie wird einer von den beiden Benzolkernen tetra-
hydriert; die so entsiehenden Verbinduugen II kénnen zwar
direkt nicht rein gefalt werden, weil die restlose Abtrennung
des #hnlich siedenden und ebenso schwach basischen, nicht hy-
drierten Ausgangsmaterials nicht moglich ist; wohl aber kann man
sie fassen, wenn man dem bereits tetrahydrierten Benzolkern mit
Zinn und Salzsdure noch zwei Atome Wasserstoff zufithrt und da-
durch die Dasizitit steigert. Die so gebildeten N-alkylierten
Hexahydro-carbazole (IIL), von denen die Methylverbindung
schon frither aus Hexahydro-carbazol gewonnen worden warl),
bilden sich bei weiterer katalytischen Hydrierung der Tetra-
hydroverbindungen nicht; vielmehr greift der Wasserstoff den
andern Benzolkern an, und es ¢ntstehen Basen (IV.), welche for-
mal ganz den C-tetraalkylierten Pyrrolen entsprechen und auch
in ihrem Verhalten weitgehend an diese Pyrrolverbindungen er-
innern. Die interessanteste Seite ihres Verhaltens ist, soweit bis-
her untersucht, ihre Reduktion. Bekanntlich ist es bis heute
noch unentschieden, ob bei der Reduktion des Pyrrols und seiner
Derivate glatt eine Doppelbindung verschwindet, ohne daB sich
die andere verschiebt, oder ob unter Verschiebung 42-Pyrroline
entstehen. Das Verhalten der aus Carbazolen entstehenden Stoffe
entscheidet im ersteren Sinne. Denn die aus ihnen mit Zinn und
Salzsiiure gebildeten, um 2 Atome Wasserstoff reicheren
Verbindungen (V.), die ebensowenig wie die Pyrroline noch
weitere 2 Atome Wasserstoff aufnehmen, spalten, wenn man ihre
Jodmethylate mit Silberoxyd behandelt (VL) und destilliert,
den Stickstoffring auf und liefern Des-Basen (VIL), die schon
bei kurzem Erwidrmen mit Siuren den Slickstoff hydrolytisch als
Dimethylamin resp. Methyl-4thyl-amin abgeben. Das setzt

1) Schmidt und Sigwart, B. 45, 1779 [1912); v. Braun, Heider
und Neumann, B. 49, 2613 [1916].

243*
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aber nach allem, was wir bisher wissen, voraus, dafl sich' be-
nachbart zum Stickstoff eine Doppelbindung befinden mu8.

Die neben Dimethyl- resp. Methyl-dthyl-amin gebildete stick-
stoff-freie Verbindung (VIIL) ist das im Ring ungesitiigte
2-41-Cyclohexenyl-cyclohexanon und kann glatt zum
2-Cyclohexyl-cyclohexanon (IX.) hydriert werden. Wie die
folgende Zusammenstellung zeigt, kann man also auf dem beschrie-
bennen Wege das gesamte Kohlenstoffskelett des Carbazols in hy-
drierter Form herausschilen:

rsphersiiisns

w. [ ,UL I L Jow (]
KR N.R
HO-CH,
4+ HN(R).CH
P e T ~——— . g R N
VIL I\/ﬂ\ ﬂ\/l —> VIIL L/‘\ H\j —> IX. L/i\ U
N.R O 0
CH,

Die Untersuchung der interessantesten Glieder in der Reihe
II.—IX., ndmlich der pyrrol- und pyrrolin-ihnlichen tricyclischen
Amine IV. und V. ist, zum Teil weil sie wegen deren Verinderlich-
keit sehr groBe Schwierigkeilen bietet, zum Teil weil der eine
von uns an der Weiterfithrung der Arbeit verhindert war, noch
etwas unvollstindig geblieben, und insbesondere haben wir das
Verhalten der Di-tetramethylen-pyrrole bei der Oxydation einst-
weilen ohne ein abschlieBendes Ergebnis untersucht. Wir zweifeln
nicht, da auch nach dieser Richtung hin sich fiir die Pyrrol-
Chemie durch Bearbeitung der neuen so leicht zuginglichen Kérper-
klasse nicht uninteressante Resultate werden herausschilen lassen.

Beschreibnng der Versnche.

Das N-Methyl und das N-Athyl-carbazol, die uns be-
reits im Zustande weitgehender Reinheit in dankenswerter Weise
von der Direktion der Chemischen Fabrik L. Casella & Co.
fiberlassen wurden, haben wir durch 2-maliges Umkrystallisieren
aus Alkohol und 2-maliges Uberdestillieren im Vakuum vollends
gereinigt. Der Sdp. der Methylverbindung liegt unter 12mm bei
1959, der der Athylverbindung unter 10 mm bei 190°.
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Behandelt man N-Methyl-carbazol (ohne L&sungsmittel) im
Riihr-Autoklaven mit Wasserstoff von 25 Atm. Druck, so findet
erst bei 210—215° eine Absorption statt, diese verliuft dann aber
recht schnell und verlangsamt sich erst, nachdem fast die gesamte
berechnete Menge (8 At.) aufgenommen ist; bei 220 g Substanz wur-
den z.B. bei einem Versuch in der ersten Stunde 30 ¢/, in der
zweiten 269/, in der dritten 229/, der fiir 8 Wasserstoffatome be-
rechneten Menge aufgenommen; in der vierten Stunde waren es nur
noch 89/, und die weitere Aufnahme war fast gleich Null. Trotz-
dem im Ganzen eine fast 7 Atomen Wasserstoff entsprechende
Menge verschluckt war, zeigte sich — und dasselbe gilt auch fiir
unsere zahlreichen anderen Versuche ——, daB noch rund 4/;, des
Methyl-carbazols unverdndert waren ; wahrscheinlich wird ein kleiner
Teil unter Perhydrierung weitgehend zersplittert — darauf weist
der recht deutliche Geruch nach Ammoniak hin —, und die
Produkte vergiften allmihlich den Katalysator.

Zur Isolierung der Reaktionsprodukte wird der mit Ather auf-
genommene, filtrierte und abgeiitherte Autoklaven-Inhalt — ein
gelbes, ziemlich zihes Ol — mit 20-proz. Salzsiure ergiebig aus-
geschiittelt, wobei das Oktahydro-methyl-carbazol (IV.) in
Losung -geht (A), wihrend das N-Methyl-carbazol und sein
Tetrahydroderivat ungeldst zuriickbleiben. Die beiden lassen
sich weder durch Destillation, noch durch Krystallisation trennen,
wohl aber gelingt eine Trennung auf Grund der Uberfiihrbar-
keit des Tetrahydro-methyl-carbazols in das ausgespro-
chen basische Hexahydroprodukt: man kocht das Gemisch mit
Zinn und Salzsiure, macht alkalisch, dthert aus und schiittelt die
dtherische Losung mit 20-proz. Salzsiure durch. Im Ather bleibt
reines N-Methyl-carbazol (40—419/, der zur Hydrierung ange-
wandten Menge); aus der Salzsiure setzt Alkali reines Hexahydro-
methyl-carbazol (IIL.) vom Sdp.;; 158—160° in Freiheit (329/, des
Ausgangsmaterials): es wurde durch sein Pikrat vom Schmp. 1420
und sein Jodmethylat vom Schmp. 1870 identifiziert.

Oktahydro-N-methyl-carbazol (IV.)

wird aus seiner salzsauren Ldsung mit Alkali in der Kilte als
feste, nur von wenig Ol durchtrinkte Krystallmasse in Freiheit
gesetzt, welche sich im Vakuum unzersetzt destillieren li8t. Nach
wenigen Tropfen Vorlauf geht fast alles unter 16 mm bei 176—1780
als schwach gelbes Ol iiber, das in der Vorlage fast momentan zu
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einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Die Ausbeute betrigt etwas
tber 159/, des Ausgangsmaterialst).

Die Base lost sich leicht in Ather, Benzol und Chloroform,
etwas weniger leicht in Aceton, schwer in Athyl- und nameutlich
in Methylalkohol. Aus letzterem krystallisiert sie in prachtvollen,
silberglinzenden Blittern vom Schmp. 94°.

0.1295 g Sbst.: 0.3902g COy, 0.1184 g H;0. — 0.1023 g Sbst.: 6.6 ccm N
(159, 745 mm).

CigHyN. Ber. C 8243, H 1012, N 7.41.
Gef. » 82.20, » 10.23, » 7.49.

Die Verbindung ist, wie die Pyrrole im allgemeinen, an der
Luft sehr wenig bestiindig. Sie firbt sich bald gelb, dann braun
und zerflieit schlieflich zu einer schmierigen, dunkelbraunen
Masse. Wie die bisher bekannten C-tetraalkylierten Pyrrole?),
zeigt sie weder die Fichtenspan-, noch die Dimethylamino-benz-
aldehyd-Reaktion, und 18t sich, wie aus ihrer Darstellung her-
vorgeht, nachdem sie in ziemlich konzentrierten Mineralsiuren
geldst worden ist, aus der Losung unverindert wieder mit Alkali
ausfillen. Dagegen konnte ein- wohlcharakterisiertes Pikrat nicht
erhalten werden. Mit Pikrinsfiure in itherischer Losung entsteht
eine tiefblaugriine Firbung, ohne daB sich ein Salz abscheidet; es
findet vermatlich Oxydation statt. Jodmethyl lief sich an die
Base nicht anlagern.

Von Chromsiure und Permanganat, ja schon von Ferrichlorid, wird
das Oktahydro-N-methyl-carbazol leicht angegriffen, aber es gelang uns
noch nicht, die dabei enlslehenden Produkte in einheillicher und reiner
Form zu fassen; wir werden auf diesen Teil unserer Versuche erst spiter,
wenn sie zu einem durchsichtigen Ergebnis gefiihrt haben werden, zu-
riickkommen.

Dekahydro-N-methyl-carbazol (V.).

Recht glatt und mit verschiedenen Reduktionsmitteln kann
man dem Oktahydro-¥-methyl-carbazol Wasserstoff zufiithren. Wih-
rend sich bei der Reduktion der alkylierten Pyrrole Zinkstaub in
essigsaurer oder mineralsaurer LoOsung besonders bewihrt hat,
fanden wir es bei unserer Verbindung am vorteilhaftesten, Zinn
anzuwenden. Kocht man die Losung der Base in der 10-fachen

1) Man kann sclbstverstindlich das bei der Redukiion gewonnene
Gemisch von Carbazol- und Telrahydrocarbazol-Verbindung zu einer zweiten
Hydrierung benutzen, mufi aber dulerst sorgfiltiz die in Spuren vorhan-
denen, niedriger siedenden Beimengungen durch melrfache Destillation
entferncn.

7) vergl. Willstialter und Asahina, A. 385, 195 [1911].
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Menge 20-proz. Salzsiure mit der 4-fachen Menge Zinn — wobei
von Zeit zu Zeit frische Sdure zugesetzt wird —, so geht das
Metall nach mehreren Stunden in Losung, und es scheidet sich
ein 'ziihes, farbloses 0l, vermutlich das Chlorhydrat des Reduk-
tionsprodukies ab. Man setzt carbonat-freies Alkali zu, d#thert
aus und destilliert, wobei unter 15mm bei 130—140° wenige
Tropfen Vorlauf, bei 140—150° die Hauptmenge, bei 155—165°
wenige Tropfen des unverinderten, beim Erkalten krystallinisch er-
starrenden Ausgangsmaterials {ibergehen. Beim nochmaligen Frak-
tionieren der Hauptfraktion geht das meiste unter 12mm bei
138—139° als farbloses, leicht bewegliches Ol iiber. Die Ausbeute
betrigt 759/, der Theorie.

0.2101 g Sbst.: 0.6309 g CO,, 0.2096 g H;0. — 0.1532¢g Sbst.: 9.8cem N
(189, 748 mm).

CisHyy N. Ber. C 81.62, H 11.07, N 7.33.
Gef. » 81,92, » 11.40, » 7.39.

Das Dekahydro-N-methyl-carbazol ist zum Unterschied von
der Oktahydroverbindung flissig und an der Luft bestandig. Das Chlor-
hydrat konnten wir nur in dliger Form fassen; gut krystallisicren dagegen
das Bromhydrat, Pikrat und Jodmethylat.

Das erstere ist spielend leicht Idslich in Wasser, sehr leicht 18slich in
Alkohol und Chloroform, und schmilzt bei 202-—-20409,

0.1388 g Sbst.: 0.2929 g CO,, 0.0959g H;0. — 0.1212g Sbst.: 0.0832g AgBr.
CysHpsNBr. Ber. C 57.34, H 8.15, Br 29.36.
Gef. » 57.57, » 7.73, » 29.21.
Das Pikrat scheidet sich in Ather sofort fest ab und kommt aus
Alkohol in wohlausgebildeten Kryslallen vom Schmp. 1620 heraus.

0.1313 g Sbst.: 0.2620 g CO,4, 0.0708 g H,0.
Cip Hgy Ny O7. Ber. C 54.27, H 5.76.
Gef. » 54,44, » 6.03.

Das Jodmethylat endlich bildet sich quantitativ schon bei mehr-
stindigem Stehen der Komponenten in der Kilte, ist in Alkobol leicht
16slich und schmilzt bei 1890.

0.1277 g Sbst.: 0.0893 g Agl.

Cy HyNJ. Ber, J 38.05. Gef. J 37.80.

Die einzige, im Dekahydro-N-melhyl-carbazol noch vorhamdene Doppel-
bindung éduBert sich in der Unbestindigkeit der Base gegen Permanganat,
dagegen ist ihr Additionsvermogen gegen Halogene und Halogenwassersioff-
siuren — wie in den Pyrrolinen — gleich Null. Beim Behandeln mit rau-
chender Bromwasserstoffsdure erhilt man lediglich das Bromhydrat
des Ausgangsmaterials, mit Brom in Schwefelkohlenstofflésung wird nur
in sehr geringer Menge derselbe, sich krystallinisch an den GefaB-
wandungen abscheidende, Korper gebildet, dessen Entstehung wnatirlich
auf einen unbedeutenden Subslifutionsvorgang zurlickzufidhren ist.

Auch gegen Wasserstoff-Aulnalime ist das Dekahydro-N-methyl-
carbazol sehr resistent. Wicderholte Behandlung mit Zinn und Salzsiure,
mit Natriom und Athylalkohol, Natrium und Amylalkohol lassen das
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Produkt vollig unverandert. Durch Palladiumchlorir angeregter Wasserstoff
wird sowohl von der freien Base in methylafkoholischer Lésung als auch
vom Chlorhydrat in wiBriger Losung zwar etwas verschluckt, aber mit
so minimaler Geschwindigkeit, daB wir darauf verzichtet haben, auf diesem
Wege und auch mit Hilfe von Platinmohr nach Willstitter das an sich
kein weiteres Interesse bietende Dodekahydro-N-methyl-carbazol zu gewinnen.

2-Dimethylamino-41-dicyclohexenyl (VIL).

Wird das Jodmethylat des Dekahydro-N-methyl-
carbazals mit Silberoxyd entjodet und destilliert, so erhiilt
man eine unter 15mm vollig konstant bei 1489 siedende Base,
welche fast farblos erscheint und um die Elemente des Jodwasser-
stoffs drmer als das Ausgangsmaterial ist.

0.1439 g Sbst.: 0.4306 g CO,, 0.1443 g H,0. — 0.1638 g Sbst.: 9.6ccm N
(160, 742 mm).

Ci HsgN. Ber. C 81.88, H 11.30, N 6.83.
Gef. » 81.64, » 11.22, » 6.75.

Zu ihrer Charakteristik eignet sicli gut das Pikrat, das im Gegen-
satz zum Dekahydro-N-methyl-carbazol erst o6lig ausfillt, allmihlich aber
fest wird und dann aus Alkohol gut krystallisiert. Schmp. 1570 (Misch-
probe mit dem Pikrat des Dekahydro-N-methyl-carbazols: 136—1370),

Die hervorstechendste Eigenschaft der neuen Base ist ihre Un-
bestindigkeit. LaBt man sie, die frisch destilliert kaum einen Ge-
ruch zeigt, einige Zeit stehen, so tritt schwacher, aber unverkenn-
barer Geruch nach Dimethylamin auf. Der Umfang der hier
erfolgenden Verdnderung ist sehr gering und wird auch durch wig-
riges Alkali nicht.wesentlich vergroBert. Ganz anders wirken aber
Mineralsduren. Schon bei 1-stiindigem Erwirmen auf dem Wasser-
bade mit z. B. der 20-fachen Menge 10-proz. Schwefelsiure wird die
Veridnderung, die sich durch Abscheidung eines s#ure-unlislichen
Ols bemerkbar macht, fast restlos zu Ende gefiihrt, und wenn man
Wasserdampf durchleitet, so verfliichtigt sich eine angenehm er-
frischend und keton-artig riechende Fliissigkeit, die sich als ein-
heitlich erweist und die Zusammensetzung des

2-4t-Cyclohexenyl-cyclohexanons (VIIL.)
besitzt. Sie siedet unter 14 mm bei 137—1399, ist stickstoff-frei
and entfirbt momentan Permanganat.

0.0799 g Sbst.: 0.2363g CO,, 0.0760g H,0.
CipH;s0. Ber. C 80.84, H 10.18.
Gef. » 80.65, » 10.60.

Die Dichte 41 bestimmten wir zu 1.015, die Lichtbrechung #

zu 1.515, woraus sich die Molekularrefraktion zu 52.87 ergibt, wih-
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rend sich fir ein einfach ungesittigtes Keton C;;H;30 52.92 be-
rechnet,

Mit Semicarbazid tritt die Verbindung leicht zu einem Semicarb-
azon zusammen, das aus Alkolol gut krystallisiert und bei 1910 schmilzt.

0.0936 g Sbst.: 14.8 cem N (170, 737 mm).

Ci3sHy ON;. Ber. N 17.87. Gef. N 18.05.

Die angefiihrten Eigenschaften lassen das Keton als sicher
verschieden vom Sebstkondensationsprodukt des Cyclohexanons
erscheinen, das von Wallach einnehend untersucht worden ist)
und fiir welches 41=1.005, ni¥=1.5082, Schmp. des Semicarb-
azons = 179—181¢ gefunden Wurden. Neben der nichstliegenden
und durch die Ergebnisse der Oxydation gestiilzten Auffassung,
dal} dieses Selbstkondensationsprodukt der Formel X. eines 2-Cy-
clohexyliden-cyclohexanons entspricht, hat Wallach da-
fir auch noch die Formel VIIL, und zwar wegen der verhiltnis-
miBig geringen Lichtbrechung und wegen des Verhaltens der Ver-
bindung bei der Reduklion mit in Betracht gezogen, ohne sich in-
dessen endgiiltig in dem einen oder anderen Sinne zu entschei-
den. Die Verschiedenheit unserer Verbindung vom Wallachschen
Keton macht es so gut wie sicher, da8 letzteres tatsichlich die semi-
cyclische Bindung enthélt, wihrend das aus dem N-Methyl-carb-
azol gewonnene Produkt im Ring ungesittigt ist.

ams T (T 1]
~S=0 S~ 0N . /\/‘ J HaN.W
N.C:H; ‘N.CsHs
X. XI. XIiI.

Wie das Wallachsche Keton 148t sich auch unser Pri-
parat in methylalkoholischer Losung leicht mit Wasserstoff und
einer Spur Palladiumchloriir an der Doppelbindung reduzieren, und
man erhilt eine um 2 Atome H reichere Verbindung, die sich in
jeder Beziehung mit dem 2-Cyclohexyl-cyclohexanon (IX.)?)
identisch erweist.

0.1179g Shst.: 0.3479g CO,, 0.1197g H,0.

Cu3HepO. Ber. C 79.94, H 11.19.
Gef. » 80.39, » 11.36.

Den Sdp.sfanden wir unter 11mm bei 1350, d¥=0.987, n2) = 1.4915,

den Schmp. des Semicarbazons bei 2030 (ber. N 17.7, gef. N 17.5), den

Schmp. des Oxims bei 1009 (ber. N 7.18, gef. N 7.33): die Eigenschaften
decken sich also restlos mit denen des 2-Cyclohexyl-cyclohexanons.

1 A. 381, 95 [1911). 3 Wallach, L c.
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Die nach dem Abtreiben des 2-4!-Cyclohexeny!l-cyclohexanons
zuriickbleibende schwefelsaure Losung triibt sich beim Alkalisch-
machen nur wenig unter Abscheidung einer geringen Menge des
unzersetzten Dimethylamino-dicyclohexenyls, entwickelt aber inten-
siven Dimethylamin-Geruch.

Um das, Dimethylamin rein zu fassen, wurde ein schwacher
Wasserdampf-Strom hindurchgelcitet und das klare Destillat mit Salz-
siure eingedampft; das zurickblcibende Chlorhydrat wurde durch den
Schmp. und durch Uberfihrung in das fir den Dimelhylamin-Nachweis
nach unseren Erfahrungen besonders gut geeignete N-Diwmethyl-ben-
zolsulfamid, CgHy;.S0;.N(CHg),, vom Schmp. 470 identifiziert.

Die

Reduktion von N-Athyl-carbazol

verliuft in dhnlicher Weise wie die der N-Methyl-Verbindung,
nur fanden wir, daB die Wasserstoff-Absorption, die zu Anfang
ein rascheres Tempo hal, viel schneller nachliBt, so daB im ganzen
die aufgenommene Menge Wasserstoff eine geringere ist. So z.B.
wurden bei einem Versuch, der als Durchschnittsversuch gelten
kann, in der ersten Stunde 399/, der fiir 8 H-Atome berechneten
Menge Wasserstoff absorbiert, in der zweiten 149/, in der dritten
2.59/,, Die Verarbeitung des Reaktionsprodukts entspricht ganz
der in der Methylreihe. Das vom Nickel filtrierte 01 wird mit
20-proz. Salzsiure ausgeschiittelt und daraus mit Alkali das Okta-
hydro-N-dthyl-carbazol in Freiheit gesetzt; der siureunldsliche Teil
wird mit Zinn und Salzsiure reduziert und das Gemisch von un-
verindertem N-Athyl-carbazol und von aus Tetrahydro-N-ithyl-
carbazol gebildetem Hexahydro-N-dthyl-carbazol wiederum darch
20-proz. Salzsiure getrennt. Im Durchschnitt werden 189/, des
Athyl-carbazols in die Oktahydroverbindung, 549/, in die Tetrahy-
droverbindung verwandelt, und 269/, bleiben unverindert, wihrend
in der Mecthyl-Reihe die entsprechenden Mengen 159/, 329/, und
40°/, betragen.

Oktahydro-N-dthyl-carbazol (IV.)
falli aus der sauren Ldsung mit Alkali als bald erstarrendes 01
aus. Es siedet unter 9mm bei 162—1639, wird in der Vorlage
sehr bald fest, 16st sich leicht in Benzol und Aceton, schwer in
Athyl- und Methylalkohol und wird beim Umkrystaliisieren aus
letzterem in silberglinzenden Blittchen vom Schmp. 43° erhalten.

0.2093 g Sbst.; 0.6322 g CO,, 0.1965g H,0. — 0.1823 g Sbst.: 11.5¢ccm N
(219, 749 mm).
Cy Hyy N. Ber. C 82,67, H 1041, N 6.9.
Gef. » 82.40, » 10.72, » 7.2.
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Wie die Methylverbindung ist die Base nur wenig haltbar: sie firbt
sich alsbald gelb und verwandclt sich innerhalb 2 Tagen in eine braune,
schmierige Masse. Auch hier konnte kein Jodmethylat erhalten werden,
mit Pikrinsiure in atherischer Lo&sung entstand unter Grianlarbung ein
Oliges Produkt. Die Fichtenspan- und dic Dimethylamino - benzaldehyd-
Reaklion fielen necgativ aus.

Dekahydro-N-dthyl-carbazol (V.).

Unter denselben Bedingungen wie die Methylbase liBt sich
das Oktahydro-¥-dthyl-carbazol zum Dekahydroprodukt reduzieren.
Dieses stellt ein an der Luft vollkommen bestindiges, wasserhelles
Ol vom Sdp.,; 140—141° dar und kann leicht durch Destillation
von kleinen Mengen unangegriffenen Ausgangsmaterials befreit wer-
den (Ausbeute 63°/,).

0.1G10 g Sbst.: 0.4818 g CO,, 0.1665 g H,0. — 0.0918 g Sbst.: 54 cem N
(21°, 750 mm).

Ci (I N. Ber. C 81.88, H 11.30, N 6.83.
Gef. » 82,13, » 11.57, » 6.74.

Wihrend das Chlorhydrat auch eine 6lige Beschaffenheit besitzt,
zeichnel sich das Pikrat durch besonders gute Krystallisationslahigkeit
aus; es schmilzt nach dem Umldsen aus Alkohol bei 1330.

0.0912 g Sbst.: 10.5ccm N (179, 746 mm).

Cyoll;0:N;. Ber. N 12.9. Gel. N 12.83.

Auch das Jodmethylat kann, obwohl es sich in Wasser und
Alkolol spiclend lcieht 16st, mit Hilfe von Ather gut krystallisiert gewonnen
werden. Es schmilzt bei 176—1770.

0.2371 g Sbst.: 0.1602g AglJ.

CisHeNJ. DBer. J 3666. Gef. J 36.5.

Mit der Methylverbindung teilt das Dekahydro-N-ithyl-carbazol vell-
kommen die Eigenschalt, keine Additionsrcaklionen der Doppelbindung zu
zeigen.

2-[Methyl-dthyl-amino]-4*V-dicyclohexenyl (VIL).

Die aus dem vorhin erwihnten Jodmethylat zu gewinnende
quartire Base (V1) zersetzt sich beim Destillieren unter Bil-
dung eines basischen Ols, das nach einem kleinen Vorlauf unter
12mm bei 148—150° siedet, wasserhell und unmittelbar nach der
Darstellung ziemlich geruchlos ist.

0.1013 g Sbst.: 0.3039 g CO,, 0.1052g H,0. — 0.1203g Sbst.: 6.6ccm N
(169, 740 num).

CisHyN. Ber. C 82.12, H 11.49, N 6.39.
Gef. » 8285, » 11.57, » 86.30.

Das Pikrat und das Jodmethylat konnten nur in oliger Form
erhalten werden; das mag damit zusammenlhidngen, daB ein kleiner Teil
des quartiren llydroxyds walrscheinlich, ohne den Ring zu 6&ffnen,



3802

unter Abstofung von Wasser uud Athylen in dds Dekaliydro-N-methyl-carb-
azo! tubergeht, das mnicht vo6llig durch Destillation entfernt werden kann,
und dessen Gegenwart auch durch die analytischen Daten nicht erkannt
wird. Auf alle Falle ist dessen Menge, wie sich aus dem Verhalten der
Base ergibt, nur gering.

Beim Stehen an der Luft zeigt sie bald schon einen charak-
teristischen dimethylamin-dhnlichen Geruch. Beim Behandeln mit
verd. Schwefelsdure in der frither beschriebenen Weise liefert sie
2-4t-Cyclohexenyl-cyclohexanon, das durch sein Semicarb-
azon vom Schmp. 191° ndher charakterisiert wurde, und als leicht
fliichtiges basisches Spaltungsprodukt Methyl-d4thyl-amin. Die-
ses wurde mit einem schwachen Dampfstrom abgetrieben, in Salz-
siure aufgefangen und der feste, hygroskopische Eindampfriick-
stand aus Chloroform-Ather umkrystallisiert. Das Chlorhydrat
zeigte den richtigen Schmp: 125—1270 und ergab bei der Analyse:

0.0711 g Sbst.: 0.1054g AgCL
CsH,yNCl. Ber. Cl 37.17. Gef. Cl 36.7.

Hexahydro-N-dthyl-carbazol (IIL).

Das noch unbekannte N-Athyl-hexahydrocarbazol, das auf dem
geschilderten Wege leicht in groBerer Menge gewonnen werden
kann, ist wie die Methylverbindung im Gegensatz zum Hexahydro-
carbazol fliissig und siedet unter 8 mm bei 155——1579, unter
749 mm bei 292—2930.

0.1377 g Shst.: 0.4256g CO,, 0.1213g H,O.

Cy HiyN. Ber. C 8352, H 9.52.
Gef. » 83.92, » 9.85.

Es stellt eine geruchlose, farblose Fliissigkeit dar und liefert
ein besonders gut aus Alkohol krystallisierendes Jodmethylat
vom Schmp. 174°,

0.1242g Sbst.: 0.0854 g Agl.

Cis HegNJ. Ber. J 37.0. Gef. J 37.2.

Zur weiteren Charakferistik wurde es in der fir offene aro-
matische Basen, fiir Tetrahydro-chinolin- und fiir Dihydro-indol-
Abkémmlinge bekannten Weise mefa-nitriert und die Nitroverbin-
dung (XI.) reduziert.” .

Die Behandlung mit der berechneten Menge Salpetersiure in
der 25-fachen Menge konz. Schwefelsiure bei 0° liefert ein Pro-
dukt, das sich nach dem Verdiinnen mit Eiswasser und Neuira-
lisieren mit Soda zunichst halbfest abscheidet, nach dem Ab-
pressen auf Ton und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather
aber in schonen, goldgelben Nadeln vom Schmp. 1429 erhalten
werden kann.
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0.1243 g Sbst.: 124 cem N (149, 746 mm).

Cy HigOsNyg. Ber. N 114, Gef. N 11.65.

Die Reduktion mit Zinnchloriir fithrt zu der entsprechenden
Aminoverbindung (XIL), die zunichst nach einem kleinen
Vorlauf unter 18mm bei 210—2200 bei zweitem Rektifizieren
sehr konstant unter 24 mm bei 224—2250 siedet.

0.1592g Sbst.: 0.4544 g CO,, 0.1286g H,0.

CiHgN;. Ber. C 77.74, H 9.33.
Gef. » 77.87, » 9.04.

Das m-Amino-hexahydro-N-dthyl-carbazol stellt ein fast farb-
loses, sehr zihfliissiges Ol dar und zeigt alle den einfacheren
meta-Diaminen der aromatischen Reihe zukommenden Farben-
reaktionen.

Wihrend das sekundire Tetrahydro-carbazol und seine in
beiden Kernen alkylierten Derivate sich durch Dehydrierung in Carb-
azol-Verbindungen zuriickverwandeln lassen!), und dasselbe zwei-
fellos auch bei’ den sekundiren Hexahydro-Verbindungen der
Fall sein wird, ist es weder beim N-Methyl-, noch beim
N-Athyl-hexahydro-carbazol mbglich gewesen, den hydrier-
ten Kern glatt zu dehydrieren. Es werden beim Uberleiten iiber
Bleioxyd-Bimsstein stets gleichzeitig die am Stickstoff befind-
lichen Alkylreste eliminiert und Carbazol als Reaktionsprodukt
gebildet. :

418, Julius v. Braun, Jon Seemann und Adam Schult-
heif: Die relative Festigkeit cyclischer Basen, VII.: Sub-
stitulerte Tetrahydro chinolin-Ringe.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Olktober 1922.)

Bei der Anwendung der Natrium-amalgam-Methode war
friher gefunden worden, dafl die a-Methylierung des Py-
Tetrahydro-chinolin-Ringes seine Festigkeit gegeniiber der
ringsprengenden Wasserstoff-Zafuhr nicht beeinflufit?), wihrend
beim Dihydro-indol-Ring sich eine sehr starke Beeinflussung
sowohl im Falle der a- als auch der B-Methylierung bemerk-
bar machte3). Um einen noch genaueren Vergleich zwischen den
beiden Ringsystemen zu ziehen, war es notig, auch die 8- und

1) Borsche, A. 369, 49 [1907].
3 J. v. Braun und L. Neumann, B. 50, 50 [1917].
% J. v. Braun, K. Heider und L. Neumann, B.49, 2613 [1916].



