
3792 

Zusatz von Petrolither aber fest wird. Sie 
ration 2-ma1 wiederholt, bei 110 0. 

Von den Salzen kann das P i k r a t  gut 
es fsllt in Htherischcr L6sung sofort iest 
Umkrystallisieren aus Alkoliol bei 210-212 0. 

schmilzt, wenn man die Ope- 

krystallisiert erhnllen werden: 
aus, und schmilzt Each dem 

417. Ju l ius  v. Braun und Heinrich  Rit ter:  Katalytlsche 
Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickelsalzen, 

V.: Der Carbazol-Komplex. 
[Aus d. Chern. Institut d. Universitlt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 13. OlilQber 1922.) 

Die katalytische Reduktion des C a r  b a z  o 1 s , die vor 14 Jahrea 
von P a d o a  und Ch iaves ' )  mit Nickel unter Anwendung hohe- 
ren Druckes und hoherer Teinperatur durchgefuhrt worden ist, 
lieferte den beiden Forschern der Hauptsache nach eine Verbin- 
dung, die sie - ohne freilich einen exakten Konstitutionsbeweis 
erbringen zu konnen - als a, - D i a t h y  1 - i n  d o 1 auffaaten und 
daneben in minimaler Menge einen zwciten Korper, in dem sie das 
Vorhandenscin des unveriinderten Carbazol-Ringsystems vermute- 
ten. Diese Ergebnisse sind so luckenhaft, daO sie eine Neuunter- 
suchung dringend verlangen, und wir haben uns ihr unterzogen, 
nachdcm die italienischen Forscher seit 1908 nicht mehr zu dem 
von ihnen angeschniltenen Thema zuruckgekehrt sind. 

Unsere Arbeitsweise war die in  unseren bisherigen Publi- 
kationen 2) beschriebene und bot gegenuber der Arbeitsweise von 
P a d o a  und C h i a v e s  den groI3en Vorteil, da13 wir imstande 
waren, energisch zu ruhren. Trotzdem war es uns nicht moglich, 
auch hei Anwendung yon Temperaturen bis 2600 und von Drucken 
bis 30 Atm. dem Carbazol selber Wasserstoff in nachweisbarer 
llenge zuzufuhren. Wenn . auch unsere Carbazol-Praparate nicht 
nur durch Umkrystallisieren, sondern noch durch dig Ilmu-andlung 
in Carbazol-kalium und weiterhin durch Acetyl;erung und Versei- 
fung der im Vakuum destillierten Acetylverhdung gereinigt waren, 
so halten wir es doch fur wahrscheinlkh, da13 nur eine ganz ge- 
ringe, auf den bisherigen Wegen nicht zu entfernende Verunreini- 
gung des Carbazols die Hydrierung verhindert, und daI3 das Carb- 
azol an sich gar nicht so besonders resistent der Wasserstoff- 
zufuhr gegenuber ist. Denn die am Stickstoff alkylierten Carb- 

1) R. A. L. [ 5 ]  16, I1 762 [1908]. 
a) vergl. die drri voranstehenden Abhand1u:igen. 
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azole, bei deren Darstellung vielleicht die Spuren der irn Carbazol 
enthaltenen Verunreinigung vernichtet werden, erwiesen sich als 
recht aufnahmefahig gegen WasserstofE. Wir hoffen also, daD es 
uns noch gelingen wird, auch auf das Carbnzol selber die Hydrie- 
rung zu uberlragen, und mijchten annehmen, da13 sie i n  derselben 
Weise verlaufen wird, wie bei sciiicin bisher von uns untersuch- 
ten N - M e  t h y l -  und N - d t h y l - D e r i v a t .  

Hier schlagt aber die Reduktion folgcnden von den Beobach- 
tungen von P a d o a  und C h i a v e s  gnnz abweichenden Weg ein. 
In erster Linie wird einer von den I-reiden Uenzolkernen t e t r a -  
h y d r i e r t ;  die so entslehendcri Verbindungen 11 lronnen zwar 
d i r e  1; t nicht rein gefaflt werdtn, weil die restlose Ahtrennung 
des ahnlich siedenden und ebenso schwach basischen, nicht hy- 
drierten Ausgangsinaterinls nicht moglich ist ;  wohl aber l imn man 
sie fassen, wenn man dem bereits tetrahydrierten Benzolkern mit 
Zinn und Salzsliure noch zwei Atome Wasserstolf zufuhrt und da- 
durch die Basizitat steigert. Die so gebildeten N - a l k y l i e r t e n  
H e x a h y d r o - c a r b a z o l e  (HI.), von dcnen die Methylverbindung 
schon fruher aus Hexahydro-carbazol gewonnen worden marl), 
bilden sich bei weiterer k a t a1 y t i s c h e n  Hydrierung der Tetra- 
hydroverbindungen n i c h t ;  vielniehr greift der Wasserstoff den 
andern Benzolkern an, und e s  bntstehen Basen (IV.), welche for- 
mal ganz den C-tetraalkylierten Pyrrolen entsprechen und auch 
in ihrem Verhalten weitgehend an  diesc Pyrrolverbindungen er- 
innern. Die interessanteste Seite ihres Verhaltens ist, soweit bis- 
her untersucht, ihre R e d u k t i o n .  Bekanntlich ist es bis heute 
noch unentschieden, ob bei der Iiedulrtion des Pyrrols und seiner 
Derivate glatt eine Doppelbindung verschwindet, ohne daD sich 
die andere verschiebt, oder ob unter Verschiebung A2-Pyrroline 
entstehen. Das Verhalten der aus Carbazolen entstehenden Stof€e 
entscheidet im ersteren Sinne. Denn die aus ihnen mit Zinn und 
SalzsSure gebildeten, u m  2 A t o m e  W a s s e r s t o f f  r e i c h e r e n  
V e r b  i n d u n  g e n  (V.), die ebcnsowenig wie die Pyrroline noch 
weitere 2 Atome Wasserstoff aufnehmen, spalten, wenn man ihre 
J o d m e t h y 1 a t  e mit S i 1 b e r o x y d behandelt (VI.) und destilliert, 
den Stickstoffring auf und liefern D e s - B  a s e n  (VII.), die schon 
bei kurzem Erwarmen mit Sauren den Stickstoff hydrolytisch als 
D i m e  t h y l a m  i n  resp. M e t  h y 1 - a t  h y I - a m  i n  abgeben. Das setzt 

1) S c h m i d t  und S i g w a r t ,  B. 45, 1779 [1912]; v. Braun ,  H e i d e r  
und N e u m a n n ,  B. 49, 2613 [1916]. 
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aber nach allem, was wir bisher wissen, voraus, daB sich‘ b e -  
n a c h b a r t  z urn S t i  c k s t o  f f eine Doppelbindung befinden mul3. 

Die neben Dimethyl- resp. Methyl-athyl-amin gebildete s t i c k - 
s t o f f - f r e i e  V e r b i n d u n g  (VIII.) ist das im Ring ungesattigte 
2-41- C y c 1 o h  e x e n y 1 - c y c 1 o h e x  a n o n  und kann glatt zum 
2 - C y c l o  h e  x y 1 - c y  c l  o h e x  a n  o n  (IX.) hydriert werden. W e  die 
folgende Zusammenstellung zeigt, kann man also auf dem beschrie- 
bennen Wege das gesamte KohlenFtoffskelett des Carbazols in hy- 
drierter Form herausschalen: 

\-/% /\-I\ 

I. 7 \/.../.. I1 /I ) --f 11. L).,)l., J -+ III. 
N . R  N.R N . R  
\-I\ -4 A,\-/\ 

IV. [ JI II I -+ v. I I( I I --f VI. TITI? \/\/../ 
/\/\,- \/ I\/ 

N.R N .R  N . R  
BO”CH8 

+ HN(R).CHa 

C& 
Die Untersuchung der interessantesten Glieder in der Reihe 

11.-IX., namlich der pyrrol- und pyrrolin-ahnlichen tricyclischen 
Amine IV. und V. ist, zum Teil weil sie wegen deren Veriindcrlich- 
keit sehr groDe Schwieriglreiten bietet, zum Teil weil der eine 
von u n s  an der Weiterfuhrung der Arbeit verhindert war, noch 
etwas unvollstandig geblieben, und insbesondere haben wir das 
Verhalten der Di-tetramethylen-pyrrole bei der Oxydation einst- 
weilen ohne ein abschlieBendes Ergebnis untersucht. Wir zweifeln 
nicht, daD auch nach dieser Richtung hin sich fur die Pyrrol- 
Chemie durch Bearbeitung der neuen so leicht zuganglichen ICorper- 
klasse nicht uninteressante Resultate werden herausschalen lassen. 

Beschreibnng der Versnehe. 
Das N - M e t h y l  und das  N - A t h y l - c a r b a z o l ,  die uns be- 

reits im Zustande weitgehender Reinheit in dankenswerter Weise 
von der Direktion der Chemischen Fabrik L. C a s e l l a  C Co. 
Qberlassen 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 
1950, der der Athylverbindung unter 10mm bei 1900. 
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Behandelt man N-Methyl-carbazol (ohne Losungsmittel) im 
Riihr-Autoklaven rnit Wasserstoff von 25 Atm. Druck, so findet 
erst bei 210-215O eine Absorption statt, diese verlauft dann aber 
recht schnell und verlangsamt sich erst, nachdem fast die gesamte 
berechnete Menge (8 At.) aufsenommen ist; bei 220 g Substanz wur- 
den z.B. bei einem Versuch in  der ersten Stunde 300/,,, in der 
zweiten 26 Ole, in der dritten 22 O/o der fur 8 Wasserstoffatome be- 
rechneten Alenge aufgenommen; in der vierten Stunde waren es nur 
noch 8 o/o, und die weitere Aufnahnie war fast gleich Null. Trotz- 
dem im Ganzen eine fast 7 Atomen Wasserstoff entsprechende 
Menge verschluckt war, zeigte sich - und dasselbe gilt auch fur 
unsere zahlreichen anderen Versuche -, dal3 noch rund 4 f l O  des 
Methyl-carbazols unverandert waren; wahrscheinlich wird ein kleiner 
Teil unter Perhydrierung weitgehend zersplittert - darauf weist 
der recht deutliche Geruch nach A m m o n i a k  hin -, und die 
Produkte vergiften allniahlich den Katalysator. 

Zur Isolierung der Reaktionsprodukte wird der mit Ather auf- 
genommene, filtrierte und abgeatherte Autoklaven-Inhalt - ein 
gelbes, ziemlich zahes 01 - rnit 20-proz. Salzsaure ergiebig aus- 
geschiittelt, wobei das 0 k t a h y d r o  - m e  t h y l  - c a r  b a z o  1 (IV.) in 
Lijsung geht (A), wahrend das N - hZ e t h y  1 - c a r  b a z o 1 und sein 
T e  t r a h y d r o d e r i  v a t ungelost zuriickbleiben. Die beiden lassen 
sich weder durch Destillation, noch durch Krystallisation trennen, 
mohl aber gelingt eine T r e n n u n g  auf Grund der U b e r f i i h r b a r -  
k e i t  d e s  Tetrahydro-methyl-carbazols in das ausgespro- 
chen basische H e x  a h  y d r o p  r o d u k t : man kocht das Gemisch rnit 
Zinn und Salzsaure, macht alkalisch, athert aus und schuttelt die 
atherische Losung rnit 20-proz. Salzsaure durch. Im Ather bleibt 
reines N-Methyl-carhazol (40-410/0 der zur Hydrierung ange- 
wandten Menge); aus der Salzsaure setzt Alkali reines Hexahydro- 
methyl-carbazol (111.) vom Sdp.,, 158-1600 in Freiheit (320f0 des 
Ausgangsmaterids) : es w u d e  durch sein Pikrat vom Schmp. 1420 
und sein Jodmethylat vom Schmp. 187 0 identifiziert. 

Ok t a h y d r o  -N - m e  t h y 1  - c a r b a z o l  (IV.) 

wird aus seiner salzsauren Lijsung rnit Alkali in der Kalte als 
feste, nur von wenig 01 durchtrankte Krystallmasse in Freiheit 
gesetzt, w.elche sich im Vakuum unzersetzt destillieren 1aRt. Nach 
wenigen Tropfen Vorlauf geht fast alles unter 16mm bei 176-178O 
als schwach gelhes (51 uber, das in der Vorlagb fast momentan z u  
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einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Die Ausbeute betragt etwas 
uber 15 o/o des Ausgangsmaterials 1). 

Die Base lost sich leicht in Bther, Benzol und ChloroEorm, 
etwas weniger leicht in Aceton, schwer in Athyl- und namciitlich 
in Methylalkohol. Aus letzterem krystallisiert sie in prachtvol!en, 
silberglanzenden Blattern vorn Schmp. 940. 

0.1299 g Sbst.: 0.3902 g CO,, 0.1184 g H20. - 0.1023 g Sbst.: 6.6 ccm N 
(150, 745mm). 

C,,HI9N. Ber. C 82.43, H 10.12, N 7.41. 
GeP. )) 82.20, )) 10.23, )) 7.49. 

Die Verbindung ist, wie die Pyrrole im allgemeinen, an  der 
Luft sehr wenig bestandig. Sie farbt sich bald gelb, dann braun 
und zerflieDt schlieBlich zu einer schmierigen, dunkelbraunen 
hlasse. Wie die bisher bekannten C-tetraalkylierten Pyrrole 2). 

zeigt sie weder die Fichtenspan-, noch die Dimethylamino-benz- 
aldehyd-Reaktion, und 1aDt sich, wie aus ihrer Dnrstellunz her- 
vorgeht, nachdem sie in ziemlich konzentrierten Mineralsiiuren 
gelost worden ist, aus  der Losung unveriindert wieder mit Alkali 
ausfallen. Dagegen konnte ein wohlcharakterisiertes P i  k r a t  nicht 
erhalten merden. l l i t  Pikrinsiiure in iitherischer Losung entsteht 
eine tiefblaugrune Farbung, ohne daD sich ein Salz abscheidet; cs 
findet vermutlich Oxydation statt. J o d m e t h y  1 lie0 sich an  die 
Base nicht anlagern. 

Von ChronisBure und Permangaiiat, ja schon von Ferrichlorid, wird 
dns 0l;tafiydro-N-niethyI-carbazol leicht angegriffen, aber es gclang uns 
noch nicht, die dabei enls1ehe:idcn Produkte in eiiiheiLlicIier und rciner 
Form zu lessen; wir werden auf dicsen Tcil unserer Versuclie crst spster, 
wenn sie zu einem durchsichtigen Ergebnis gefiihrt haben werden, zu- 
riiclikommeu. 

D e k a h y d r o - N - m  e t h y 1- c a r  b a z  o 1 (V.). 

Recht glatt und niit verschiedenen Reduktionsmitteln kann 
man dem Oklahydro-N-methyl-carbazol Wasserstoff zuiuhren. Wsh- 
rend sich bei der Reduktion der alkylicrten Pyrrole Zinkstaub in 
essigsaurer oder niineralsaurer Losung besonders hewahrt hat, 
fanden wir es bei unserer Verbindung am vorteilhaftesten, Zinn 
anzuwenden. Kocht man die Losung der Base in der 10-fachen 

1 )  Man kann sc1l)stverst:indlich da5 hi der Re:luktion gewonnene 
Gemisch von Carbazol- und Telraliydrocnrbazol-Verbindung zu einer zweiten 
Hydrierung benutzcn, mu13 aher iiukrst sorgfBl tig die in Spuren rorhan- 
denen, niedrigcr s;edentIen Beimengungen durch rnelirfaciie Dcstillation 
entfernen. 

3 )  vergl. W i l l s t l t t e r  und A s a h i n a ,  A. 385, 195 [1911]. 
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Menge 20-proz. Salzsaure mit der 4-fachen Menge Zinn - wobei 
von Zeit zu Zeit frische Saure zugesetzt wird -, so, geht das 
Metal1 nach mehreren Stunden in Losung, und es scheidet sich 
ein zahes, farbloses 01, vermutlich das Chlorhydrat des Reduk- 
tionsproduktes ab. Man setzt carbonat-freies Alkali zu, athert 
aus und destilliert, wobei unter 15mm bei 130-1400 wenige 
Tropfen Vorlauf, bei 140-1500 die Hauptmenge, bei 155-lG50 
wenige Tropfen des unveranderten, beim Erkalten krystallinisch er- 
starrenden Ausgangsmaterids iibergehen. Bcim nochmaligen Frak- 
tionieren der Hauptfraktion geht das meiste unter 12mni  bei 
138-139O als farbloses, leicht bewegliches 01 iiber. Die Ausbeute 
betragt 750/, der Theorie. 

0.2101 g Sbst.: 0.6309g CO,, 0.2096 g H,O. - 0.1532g Sbst.: 9.8ccm N 
(180, 748 mm). 

CISH,,N. Ber. C 81.62, H 11.07, N 7.33. 
Gef. )) 81.92, )) 11.40, )) 7.39. 

Das D e k  a h y d ro -N-m e t h y  1 -c  a r b  a z  o l  ist zum Unterschied von 
der Oktahgdroverbindung fliissig und an der Luft bestlndig. Uas C h l o r -  
h y d r a t  lionnten wir nur i n  dliger Form fassen; gut krystallisieren dagegen 
das B r o m h y d r a t ,  P i l t r a t  und J o d m e t h y l a t .  

Das erstere ist spielend leicht ldslich in Wasser, sehr leicht ldslich in 
Alkohol und Chloroform, und schmilzt bei 202-2040. 

0.1388g Sbst.: 0.2929g C02,  0.0959g II,O. - 0.1212g Sbst.: 0.0832g AgBr. 
ClsH,,N Br. Ber. C 57.34, H 8.15, Br 29.36. 

Gef. )) 57.57, )) 7.73, )) 29.21. 
Das P i k r a t  scheidet sich in  Ather sofort fest ab und Iiommt BUS 

0.1313g Sbst.: 0.2620g CO,, 0.0708g H,O. 
C,,H,,N,O~. Ber. C 54.27, H 5.76. 

Gef. )) 54.44, )) 6.03. 

Alliohol in wohlausgebildeten ICryslailcn vorn Schmp. 1620 heraus. 

Das J o d me  t h yl a t endlich bildet sirh quantitativ schon bei mehr- 
stiindigem Stelien der Komponenten in  der Kdte,  ist in Alliohol leicht 
ldslich uiid schmilzt bei 1890. 

0.1277 g Sbst.: 0.0893 g Ag J. 
Cl,H2,N J. Ber. J 38.05. Gef. J 37.80. 

Die einzige, im Dekahydro-N-melhyl-carbazol noch vorharrdene Doppel- 
bindring BuIJert sich in der Unbestindigkeit der Base gegen Perrnanganat, 
dagcgen ist ihr Additionsvermdgen gegen Halogene und Halogenwassersloff- 
scuren - wie in  den Pyrmliuen - gleich Null. Bcim Behandeln mit mu- 
chender B r o m w a s s e r s t o f f s i i u r e  erliiilt man lcdidich das Bromhydrat 
des Ausgangsniaterials, mit B ro  m in Scliwefell~olilenstoffldsung wird n u r  
in selir geringer Menge derselbe, sirh krystallinisch an den GeI.513- 
wandungen abscheidende, Kdrper gebildet, dessen Eiitstehung natGrlich 
auf eiiien unbedeulenden Subslilutiansvorgang zurficltzuliiliren i b t .  

Aoch gegen W a s  s e r s t o  f f - AuInahme ist das Dekahydro-N-methyl- 
carbazol sehr resistent. Wicderholte Behandlung mit Zinn und Salzslure, 
mit Natrium und Athylaltohoi, Natrium und Ainylalkoliol lasaen das 
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Produkt v6llig unverindert. Durch Palladiumchloriir angetqter  Wasserstoff 
wird sowohl von dcr freien Base in methyldkoholischer Ldsung als auch 
voin Clllorhydrat in wiiBriger LBsimg m a r  etwas verschluckt, aber mit 
so minimaler Geschwindigkeit, daB wir darauf verzichtet hahen, auf diesem 
Wege und auch mit Hilfe von Platinmohr nach W i l l s 1 5  t t e r  das an sich 
kein weiteres Interesse hietende Dodel;aliydi-o-h'-methyl-car~azol zu geminneln. 

2 -Dim e t h y 1 a m  i n o -AlJ'- di  c y c 1 o h e x  e n y 1 (VII.). 

Wird das J o d m  e t h y 1 a t  d e  s D e 1; a h  y d r  o - N  - m e  t h y 1 - 
c a r  b a z a1 s mit S i 1 b e r o x y d entjodet und destilliert, so erhiilt 
man eine unter 15mm vollig lionstant bei 14SO siedende Base, 
welche fast farblos erscheint und urn die Elemente des Jodwasser- 
stoffs I r m a  als das Ausgangsmaterial ist. 

(160, 712 mm). 
0.1439 g Sbst.: 0.4306 g COB, 0.1443 g H20. - 0.1638 g Sbst.: 9.6 ccm rhi 

CI,HB3N. Ber. C 81.85, H 11.30, N 6.83. 
Gef. B 81.61, )) 11.22, )) 6.75. 

Zu ihrer Charakteristik eignet sich gut das P i k r a t ,  das im Gqen- 
satz zum Del;ahydro-iV-methyl-carbazol erst  d i g  ausfiillt, allrnlhlich aber 
fest wird und dann aus Alkohol gut kryshllisiert. Schmp. 1570 (Misch- 
probe mit dem Pikrat des Dekahydro-N-methylcarbazols : 136-1370). 

Die hervorstechendste Eigenschaft der neuen Base ist ihre Un- 
bestandigkeit. La& man sie, die frisch destilliert kaum einen Ge- 
ruch zeigt, einige Zeit stehen, so tritt schwacher, aber unverkenn- 
barer Geruch nach D i m e t h y l a m i n  auf. Der Umfang der hier 
erfolgenden Veranderung ist sehr gering und wird auch durch waD- 
riges Alkali nicht. wesentlich vergrofiert. Ganz anders wirken aber 
Mineralsauren. Schon bei 1-stundigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade mit z. B. der 20-fachen Menge 10-proz. Schwefelsaure wird die 
Veranderung, die sich durch Abscheidung eines saure-unloslichen 
01s bemerkbar macht, fast restlos z u  Ende gefuhrt, 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 

2-41 - C y c l o  h e  x e n  y l  - c  y c  lo h e x  a n 0  n s (VIII.) 

besitzt. Sie siedet unter 14 mm bei 137-1390, ist stickstoff-frei 
und entfgrbt momentan Permanganat. 

0.0799 g Sbst.: 0.2363 g CO,, 0.0760 g € 1 2 0 .  
CIBH,,O. Ber. C 80.84, H 10.18. 

Gef. )) 80.65, )) 10.60. 

Die Dichte d tg bestimmten wir z u  1.0t5, die Lichtbrechung n 
zu 1.515, woraus sich die Molekularrefralrtion zu 52.87 ergibt, waih- 
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rend sich fur ein einfach ungesattigtes Keton CI2Hl8O 52.92 be- 
rechnet. 

Mi t Semicarbazid tritt die Verbindung leicht zu einem S e m i c a  r b  - 
a z o n  zusammen, das aus Alkohol gut lirystallisiert und bei 1910 schmilzt. 

0.0936 g Sbst.: 14.8 ccin N (170, 737 mm). 
CIsHelON,. Ber. N 17.87. Gef. N 18.05. 

Die angefuhrten Eigenschaften lassen das Iceton als sicher 
verschieden vom Sebstkondensationsprorlukt des Cyclohexanons 
erscheinen, das von W a 11 a c h eingehend untersucht worden ist l) 
und fur welches d i 8 =  1.005, n g =  1.5082, Schmp. des Semicarb- 
azons = 179-1810 gefunden wurden. Neben der nachstliegenden 
und durch die Ergebnisse der Oxydation gestiitzten Buffassung, 
daI3 dieses Selbstkondensationsprodukt der Formel X. eines 2 - C y - 
c 1 o h  e x y l i  d e n - c yc  lo  h e x  a n o  n s entspricht, hat W a1 l a c  h da- 
fur auch noch die Formel VIII., und zwar wegen der verhaltnis- 
ma13ig geringen Lichtbrechung und wegen des Verhaltens der Ver- 
binduiig bei der Reduktion mit in Betracht gezogen, ohne sich in- 
dessen endgultig in dem einen oder anderen Sinne zu entschei- 
den. Die Verschiedenheit unserer Verbindung vom W a1 1 a c h schen 
Keton macht es so gut wie sicher, daS letzteres tatsachlich die semi- 
cyclische Bindung enthalt, wahrend das aus dem N-Methyl-tarb- 
azol gewonnene Produkt im Ring ungesattigt ist. 

.-./no .-./ 01" *-/ r'lr-r] -. ,-, HsN.+, ,, ,'tri) i\. r,,/L., 

N .  CaH5 N.CsHs 
X. XI. XII. 

Wie das W a l l a c h s c h e  Keton 1aSt sich auch unser Pra- 
parat in methylalkoholischer Losung leicht mit Wasserstoff und 
einer Spur Palladiumchloriir an der Doppelbindung reduzieren, und 
man erhalt eine um 2Atome II reichere Verbindung, die sich in 
jeder Beziehung mit dem 2-Cyclohexyl-cyclohexanon (IX.)s) 
identiscli erweist. 

0.1179g Sbst.: 0.3479g C02,  0.1197g HzO. 
C,,H,,O. Ber. C 79.94, H 11.19. 

Cef. )) 80.39, )) 11.36. 

Den Sdp.sfanden wir unter 11 mm bei 1350, di6 = 0.987, ng = 1.4915, 
den Schmp. des S e m i c a r b a z o n s  bei 2030 (ber. N 17.7, gef. N 17.5), den 
Schmp. des O x i m s  bei I000 (ber. N 7.18, gef. N 7.33): die Eigenschaften 
decken sich also restlos niit denen des 2-Cyclohexyl-cyclohesanons. 

l) A. 381, 95 [1911]. 9) W a l l a c h ,  1.c.  



Die nach dem Abtreiben des 2-A~-Cyclohexenyl-cyclohexanons 
zuruckbleibende schwefelsaure Losung triibt sich beim Alkalisch- 
machen nur wenig unter Abscheidung einer geringen Menge des 
unzersetzten Dimethylamino-dicyclohexenyls, entwickelt aber inten- 
siven Dimethylamin-Geruch. 

Urn dns D i m e t h y l a m i n  rein zu fassen, wurde ein schwacher 
Wasserdampf-Stmm hindurchgelcitet und das Hare Destillat rnit Salz- 
sHure eingedampft; das zuriickblcibende Chlorhydrat wurde durcli den 
Schmp. und durcli Olierffihrung in das fkr den Dimelhylamin-Nachweis 
nacli unseren Erfahrungcn besonders gut geeiynete N - D i in e t h y 1- b e n -  
z o l s u l f a m i d ,  C,H,.S02.N(CH8)2, vom S c h p .  470 identifiziert. 

Die 
R e d  u k t i o n v o n N - B t h y 1 - c a r  b a z o I 

verlauft in ahnlicher Weise wie die der N-Methyl-Verbindung, 
nur fanden wir, daD die Wasserstoff-Absorption, die zu Anfang 
ein rascheres Tempo hat, vie1 schneller nachliBt, so da13 im ganzen 
die aufgenommene Menge Wasserstof€ eine geringere ist. So z. B. 
wurden bei einem Versuch, der als Durchschnittsversuch gelten 
kann, in der ersten Stunde 390/0 der fur 8H-Atome berechnetan 
Menge Wasserstoff absorbiert, in der zweiten 14 Ole, in der dritten 
2.5 Ole, Die Verarbeitung des Reaktionsprodukts entspricht ganz 
der in der Methylreihe. Das vom Nickel filtrierte 01 wird mit 
20-proz. Salzsaure ausgeschuttelt und daraus rnit Alkali das Okta- 
hydro-N-athyl-carbazol in Freiheit gesetzt; der saureunlosliche Teil 
wird mit Zinn und Salzsaure reduziert und das Gernisch von un- 
verandertem N-Athyl-carbazol und von aus Tetrahydro-N-athyl- 
carbazol gebilcletem Hexahydro-N-athyl-carbazol wiederum durch 
20-proz. Salzsaure getrennt. Im Durchschnitt werden 18 O j 0  dea 
Athyl-carbazols in die Oktahydroverbindung, 54 O/,, in die Tetrahy- 
droverbindung verwandelt, und 26 O j 0  bleiben unverandert, wahrend 
in der Melhyl-Reihe die entsprechenden Mengen 15 Ole, 32 O j 0  und 
40 O l 0  betragcn. 

0 k ta  h y d r o  -N - a t  h y l  - c a r b  a z o l  (IV.) 
f311t aus der sauren Losung mit Alkali als bald erstarrendes 01 
aus. Es siedet unter 9 m m  bei 163-1630, wird in der Vorlage 
sehr bald fest, lost sich leicht in Benzol und Aceton, schwer in 
Athyl- und Methylalkohol und wird beim Umkrystallisieren aus 
letzterem in silberglznzenden Bliittchen vom Schmp. 430 erhalten. 

(210, 749 mm). 
0.2093g Sbst.: 0.6322 6 CO,, 0.1965g H,O. - 0.1823g Sbst.: 11.5ccmN 

C1,H,,N. Ber. C 82.67, H 10.41, N 6.9. 
Gef. D 82.40, )) 10.72, )) 7.2. 
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Wie die Methylverbindung is1 die Base nur weiiig haltbar: sie farbt 
sich alsbald gelh und verwantlclt sich innerhalb 2 Tagen in eiiie braune, 
schmierige Alnsse. Auch hier konnte kein Jodmethylat erhallen werden, 
mil Pikririsliure in atherischcr Ldsung enlstand unter CrlnI&rbung ein 
Oligcs I’rotlukt. Die Icichlenspan- und die Dimethylamino - benzaldehyd- 
Reaktion fielcn ncgativ aus. 

D e k a h y  d r  o - N -  a t h y 1 - c a r b  a z  o I (V.). 
Unter denselben Bedingungcn wie die Methylbase la& sich 

das Oktahydro-N-Bt~iyl-carbazol zum Dekahydroprodukt reduzieren. 
Dieses stellt ein an der Luft vollkommen besthdiges, wasserhelles 
01 vom Sdp.,, 140-1410 dar und kann leicht durch Deslillation 
von kleinen BIcngen unangegriffenen Ausgangsmaterials befreit wer- 
den (Ausbeute G o / , , ) .  

O.I(31Og Sbst.: 0.4818g COP, 0.1665g II,O. - 0.0918g Sbst.: 5.4ccm N 
(21 0, 750 mrn). 

Cl,I12sN. Ber. C 81.88, €1 11.30, N 6.83. 
Gef. )) 82.13, 11.57, )) 6.74. 

Wihreiid das C h 1 o r h y d r a t auch cine 6lige Beschaffenheit besitzt, 
zeiclinel sicli das P i  k r a t durch besondcn guie I(rvsla~1isationsl~iglreit 
aus; es scliinilzt nacli dein Umldsen aus Alkohol bci 1330. 

0.0912g SLst.: 10.5ccm N (170, 716mm). 
CzoI12607N4. Ber. N 12.9. Cef. N 12.85. 

Auch das J o d m e l  h y l a t  kann, obwolil es sich in  \Vasser nnd 
Alkohol spielend It,icht Idst. mil Iiilfc von dllier gut krystallisiert gewonnm 
werden. Es schmiltt bci li6--1770. 

0.2371 g Sbst.: 0.1602g AgJ. 
Cis H?ONJ.  Ber. J 36.66. Gel. J 36.5. 

hlit d e r  hlelhylverbindung tcilt das Dekahydru-N-iithylcarhazol voll- 
komrnen die EigcnschaIt, keine Addilionsrcaklionen der Doppelbindung zu 
zeigen. 

2 - [hl c t h y I - a t  h y 1 - a m  ino]-d1J’-di c y  c l  o h e x  e n  y 1 (VII.). 
Die aus dem vorliin erwiihnten Jodmethylat zu  geminnende 

q u a r t  ii r e 13 ;I s e (VI.) zersetzt sich beim Destillieren unter Bil- 
dung eines bnsischen Ols, das nach einem kleinen Vorlauf unter 
12 nirn bei 148-1500 sierlet, wnsserhell und unmittelbar nach der 
Darstcllung ziemlich geruchlos ist. 

0.1!13g Sljsl.: 0.3039g CO,, 0.1052g Ht0. - 0.1203g Sbst.: G.6ccmN 
( K O ,  740 nmi). 

C,31125N. Ber. C 82.12, H 11.49, N 6.39. 
Cef. )) 82.85, )) 11.57, )) 6.30. 

Das P i  I< r a  1 und das J o  d m e  t h y l n  t ltonnlen nur i n  dlizer Form 
erhalleri wrrilcn; tlas mag dainit zusainruenliingen, daD ein kleiner Teil 
des quarldrcii Ilydiuxyds wahrsclicinlich, ohne den Ring zu bffnen, 



3802 

unter Abstohng yon Wasser uud Athylen iu das D.ekahydro-~’--methyl-carb- 
am1 dbergeht, das nicht v W g  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 Verhaltcn d w  
Base ergibt, nur gering. 

Beim Stehen an der Luft zeigt sie bald schon einen charak- 
teristischen dimethylamin-ahnlichen Geruch. Beim Behandeln rnit 
verd. Schwefelsaure in der friiher beschriebenen Weise liefert sie 
2-A~-Cyclohexenyl-cyclohexanon, das durch sein Semicarb- 
azon vom Schmp. 1910 naher charakterisiert wurde, und als leicht 
fliichtiges basisches Spaltungsprodukt Me t h y 1 - a t  h y 1 - a m  in.  Die- 
ses wurde rnit einem schwachen Dampfstrom abgetrieben, in Salz- 
siiure aufgefangen und der feste, hygroskopische Eindampfruck- 
stand aus Chloroform-Ather umkrystallisiert. Das C h l o r  h y d r a t  
zeigte den richtigen Schmp: 125-1270 und ergab bei der Analyse: 

C,HlONC1. Ber. C1 37.17. Gef. C1 3F.7. 
0.0711 g Sbst.: 0.1054 g AgC1. 

H e x  a h  y d r  o - N - a t  h y I - c a r  b a z o 1 (111.). 
Das noch unbekannte N-Athyl-hexahydrocarbazol, das auf den1 

geschilderten Wege leicht in groDerer Menge gewonnen werden 
kann, ist wie die Methylverbindung im Gegensatz zum Hexahydro- 
carbazol flussig und’  siedet unter 8 mm bei 155-1570, unter 
749 mm bei -292-2930. 

0.1377 g Sbst.: 0.4256 g CO,, 0.1213 g H,O. 
C1,Hl9N. Ber. C 83.52, H 9.52. 

Gef. )) 83.92, )) 9.85. 

Es stellt eine geruchlose, farblose Fliissigkeit dar und liefert 
ein besonders gut aus Alkohol krystallisierendes J o d m e t h y 1 a t  
vom Schmp. 1740. 

0.1242 g Sbst.: 0.0854 g Ag J. 
C,,H,,NJ. Ber. J 37.0. Gef. J 37.2. 

Zur weiteren Charakteristik wurde es in der fur offene aro- 
matische Basen, fur Tetrahydro-chinolin- und fur Dihydro-indol- 
Abkommlinge bekannten Weise meta-nitriert und die Nitroverbin- 
dung (XI.) reduziert.‘ 

Die Behandlung rnit der berechneten Menge Salpetersaure in 
der 25-fachen Menge konz. Schwefelsaure bei 00 liefert ein Pro- 
dukt, das sich nach dem Verdunnen rnit Eiswasser und-Neutra- 
lisieren mit Soda zunachst halbfest abscheidet, nach dem Ab- 
pressen auf Ton und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather 
aber in schonen, goldgelben Nadeln vom Schmp. 1120 erhalten 
werden kann. 
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0.1243 g Sbst.: 12.4 ccni N (140, 746 m). 
Cl4HI8O2N2. Ber. N 11.4. Gef. N 11.G5. 

Die Reduktion mit Zinnchloriir fuhrt zu der entsprechenden 
A mi n o v e r b i n  d u n g (XII.), die zunachst nach einem kleinen 
Vorlauf unter 18 mm bei 210-2200, bei zweitem Rektifizieren 
sehr konstant unter 24 mm bei 224-225 0 siedet. 

0.1592g Sbst.: 0.4544g COa, 0.1256g HBO. 
C1,HPON4. Ber. C 77.74, H 9.33. 

Gef. x 77.87, x 9.04. 
Das m-Amino-hexahydro-N-athyl-carbazol stellt ein fast farb- 

loses, sehr zahfliissiges 01 dar und zeigt alle den einfacheren 
rneta-Diaminen der aromatischen Reihe zukommenden Farben- 
reaktionen. 

Wahrend das sekundare Tetrahydro-carbazol und seine in 
beiden Kernen alkylierten Derivate sich durch Dehydrierung in Carb- 
azol-Verbindungen zuruckverwandeln lassenl), und dasselbe zwei- 
fellos auch bei ' den sekundaen Hexahydro-Verbindungen der 
Fall sein wird, ist es weder beim N - M e  t h y l -  , noch beim 
N - A t h y 1- h e x  a h  y d r o - c a r  b a z o 1 moglich gewesen, den hydrier- 
ten Kern glatt zu d e h y d r i e r e n .  Es werden beim Oberleiten uber 
Bleioxyd-Bimsstein stets gleichzeitig die am Stickstoff befind- 
lichen Alkylreste eliminiert und C a r  b a z  o 1 als Reaktionsprodukt 
gehildet. 

418. Jul ius  v. Braun, Jon Seemann und A d a m  Schult- 
heil3: Die relative Festigkeit cyclischer Basen, VII.: Sub- 

stituierte Tetrahydro chinolin-Ringe. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M. J 

(Eingegaugen am 13. Oktober 1922.) 

Bei der Anwendung der N a t r i u m - a m a 1 g a m  - hfethode war 
friiher gefunden worden, daD die a - M e t h y l i e r u n g  deo  Py- 
T e t r a  h y d r o  - c h i n o  l i n  - R i  n ge s seine Festigkeit gegeniiber der 
ringsprengenden Wasserstoff-Zufuhr nicht beeinfludt z), wahrend 
beim D i h y d r o -i n d o  1 - R i n g sich eine sehr starke Beeinflussung 
sowohl im Falle der a- als auch der B -Met  h y l i  e r u n g hemerk- 
bar machtes). Um einen noch genaueren Vergleich zwischen den 
beiden Ringsystemen zu ziehen, war es nbtig, auch die p: u n d  

1 )  B o r s c h e ,  A. 359, 49 [1907]. 
2, J. v. B r a u n  und L. N e u m a n n ,  B. 50, 50 [1917]. 

J. v. B r a u n ,  K. H e i d c r  und L. N e u m a n n ,  B.49, 2613 [1916J 


