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die Losung abgekiihlt, und bei py; 6 mit 1 g Dehydro-ascorbinsdure versetat. Nach
3—4 Stdn. scheiden sich 1.3 g gelbbraune Kristalle ab, die beim Umbkristallisieren aus
Waasger farblos werden. Die Substanz 1aBt sich nur schwer reinigen, da sie sich beim Um-
fillen leicht verindert; Rohprodukt: 629, d.Theorie.

CiH 0N, (207.1) Ber. N 23.57 Gef. N 24.69.

Erhitzt man die Substanz 30 Minuten bei 210° im Stickstoffstrom, so wird sie quanti-
tativ decarboxyliert. Das entstandene Produkt 188t sich nach Stokstad'®) zu Pteridin-
carbonsdure-(9) abbauen. Das UV-Spektrum ist identisch mit dem der von Stokstad
isolierten Pteridin-carbonsaure-(9).

C,H,O,N, (207.2) Ber. N 33.82 Gef. N 32.21.

6-Oxy-2-amino-9-formyl-pteridin-carbonsaure-(8) (XIV): 1g 6-Oxy-2-
amino-9-[x.B.y-trioxy-propyl]-pteridin-carboneéure-(8) wird in 350 ccm Was-
ser bei 100° gelBat; dann werden 10 cem 2n CHy- COH zugegeben. Innerhalb von 15 Min.
trigt man dann 4.1 g Natriumperjodat ein und rithrt noch 20 Minuten. Beim Ansiuern
auf py 4 scheiden sich nach dem Abkiihlen 300 mg eines Aldehydes aus. Dieser reagiert
bei 100° mit Phenylhydrazin in schwach essigsaurem Medium sofort unter Bildung einea
roten Phenylhydrazons und a8t sich bei vorsichtiger Zugabe von verd. Kaliumper-
manganat-Losung zu 6-Oxy-2-amino-pteridin-dicarbonsdure-(8.9) oxydieren. Ihr
Spektrum entspricht im wesentlichen dem der Dicarbonsiure, die aus 6-Oxy-2-amino-
8.9-dimethyl-pteridin durch Oxydation mit Kaliumpermanganat gewonnén werden kann.

C.H,O;N; (251.2) (8.9-Dicarbonsiure) Ber. C 38.18 H 1.99 N 28.02

Gef. C 38.57 H 3.80 N 28.63.

Xanthopterin-carbonsdure (VI) aus 6.8-Dioxy-2-amino-9-[x-oxy-aceto-
nyl]-pteridin: Man rihrt 250 mg 6.8-Dioxy-2-amino-9-(x-oxy-acetonyl]-pteri-
din (IV) in 100 ccm Wasser mit 210 mg Na,H,JO,, und erwirmt langsam unter Zugabe von
29 CH,-CO,H, bis daa Na,H,JO, véllig geldst ist. Man bendtigt dazu etwa 0.5 ccm und
steigert die Temperatur innerhalb von 40 Minuten bie zum Sieden. Ein geringer Uberschu8
an Na,H,JO, iet noch nachweisbar. Nach dem heiBen Abfiltrieren saheiden sich bei py; 4
hellgelbe Flocken ans. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser werden bis zu 40 mg dee
6.8-Dioxy-2-amino-9-formyl-pteridins (V) erbalten. Der Aldehyd wird in nur wenig 0.1n
NaOH geldst und langsam mit der &quiv. Menge Kaliumpermanganat in n/y NaOH ver-
setzt. Nach dem Eintropfen in heiBe n HCl erhalt man die gelbe Xanthopterinoarbon.-
siure in 10-proz. Ausbeute. Die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd gelang nicht.

C,H,ON; (223.2) Ber. C37.67 H226 N 31.38 Gef. C37.42 H 3.45 N 30.13.

Schmelzpunkte kénnen fiir die dargestellten Verbindungen nicht angegeben werden,
da alle Substanzen beim Erhitzen verkohlen, ohne zu achmelzen.

12, Hans Fiirst und Joachim Bosse; Notiz tiher hthermolekulare
Carbazol-Derivate: 1-Oxy-earbazol-&ther und 3-Alkylamino-carbazole*)

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig]
(Eingegangen am 25. Juli 1950)

Die Darstellung von 1-Oxy-carbazol-Bthern und 3-Alkylamino-
carbazolen unter Verwendung von hgheren linearen Alkylchloriden
und ihre Eigenschaften werden beschrieben.

Die im folgenden beschriebenen Verbindungen wurden fiir vergleichende
Untersuchungen in der Gruppe der N-heterocyolischen Kohlenwasserstoffe mit
hdhermolekularen Seitenketten bendtigt.

19) E. L. R. Stokstad u. Mitarb., Journ. Amer. chem. Soc. 70, 14-25 [1848].
*) Aus der Dissertat. von J. Bosse, Techn. Hochschule Braunschweig, 1947.
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Die Ausgangssubstanz fiir die Gewinnung von Oxycarbazol-alkyl-dthern
war 1-Oxy-carbazol, das unter den stellungsisomeren Oxyverbindungen des
Carbazols die besten Ausbeuten ergab. Seine Darstellung aus 1-Nitro-carbazol
iiber das 1-Amino-carbazol und die Diazoniumverbindung erschien wegen der
geringen Ausbeute bei der Nitrierung des Carbazols ungiinstig. Wir stellten
deswegen die Carbazol-trisulfonsiure-(1.3.6) dar!), erhielten aus ihrem Kalium-
salz durch Kalischmelze das Kaliumsalz der 1-Oxy-carbazol-disulfonsiure-(3.6)
und fiihrten dieses durch Abspaltung der Sulfongruppen mit verd. Schwefel-
siure unter Druck in 1-Oxy-carbazol iiber. 1-Oxy-carbazol-natrium setzte sich
mit niedermolekularen Alkylchloriden in Athanol im Druckrohr zu 1-Alkyl-
oxy-Verbindungen des Carbazols um?).

Die Darstellung der hohermolekularen Ather, vom Decylither an, gestaltete
sich einfacher; das Oxycarbazol wurde ohne Lésungsmittel mit dem n-Alkyl-
chlorid und Natriummethylat im Druckrohr erhitzt. Nach dem Erkalten kri-
stallisierten die Ather aus. Die Reinigung der Ather erfolgte iiber die Pikrate.
Die Ather wurden durch Analyse und zwei Farbreaktionen identifiziert - Nach
J. Guareschi und S. Lustgarten3) geben sie keine Phenolreaktion mehr wie
das Oxycarbazol, wohl aber wie dieses oder Carbazol noch die Reaktion mit
Chloranil in Epichlorhydrin?) als sekundire Amine. Die niedermolekularen
Ather sind Ole; vom Decylather an bilden sie lange, farblose Nadeln.

Unter den stellungsisomeren Alkylamino-Verbindungen wurden die des
3-Amino-carbazols fiir die Synthese ausgewahlt. Wir stellten zunidchst das
9-Nitroso-carbazol dar®) und aus diesem mit konz. Salpetersiure (d 1.4) das
9-Nitroso-3-nitro-carbazol. Durch Abspalten der Nitrosogruppe mit alkoholi-
scher Kalilauge wurde das 3-Nitro-carbazol erhalten. Die beiden anderen in
der Literatur erwahnten Nitrierungsverfahren fiir Carbazol, mit 10-proz. Sal-
petersiure®) bzw. mittels konz. Salpetersiure in Nitrobenzol?), waren wegen ih-
rer schlechten Ausbeute an 3-Nitro-carbazol unbefriedigend. Durch Reduktion
der Nitroverbindung mit Natriumdithionit®) entstand 3-Amino-carbazol. Die
weiBe Rohbase ist stark lichtempfindlich; sie farbt sich nach kurzer Zeit hell-
briunlich. Wir fanden, daB diese Empfindlichkeit beim fiblichen Umkristalli-
sieren in Xylol bestehen bleibt, daB aber aus viel Methanol ein rein weiles be-
stindiges Produkt auskristallisiert, das die physikalischen und chemischen
Eigenschaften des in der Literatur beschriebenen 3-Amino-carbazols besitzt5?).

1) Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, Dtach. Reichs-Pat. 258298 [1912/1913]; Frdl.
Fortachr. Teerfarb.-Fabrikat. 11, 170 [1915]. ’

%) R.Kuhn u. 0. Westphal, B. 78, 1105 [1940].

3) B. B, 1055[1872]; Ztachr. analyt. Chem. 22, 97, 467 [1883).

4 J. Sivadjian, C. 1935 II, 407.

5) Abgeiinderte Vorschrift nach ¥. Werther, Dissertat. Techn. Hochachule Braun-
schweig, 1923, S. 28. )

%) Agfa, Dtach. Reichs-Pat. 295817; Frdl. Fortschr. Teerfarb..Fabrikat. 13, 249 [1926].

7) Farbwerke Meister, Lucius und Briining, Dtach. Reichs-Pat. 294016 [1913/1916];
Frdl. Fortachr. Teerfarb.-Fabrikat. 12, 909 [1917].

%) P. Ziersch, B. 42, 3798 [1909].

%) F.Ullmann, B. 31, 1697[1898]; A. 832, 97(1904]; O. Ruff u. V. Stein, B. 34, 1679
[1901].
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Versuche zur Alkylierung des 3-Amino-carbazols mittels hoherer p-Toluol-
sulfonséure-alkylester oder mittels Alkylchloriden und Natriumemid nach
Th. M. Sharp!®) miBlangen. Durch Abinderung eines Alkylierungsverfahrens
fiir aliphatische Amine von O. Westphal und D. Jerchel!) gelang es uns,
sowohl langkettige 3-Alkylamino-carbazole wie auch 3-Dialkylamino-carbazole
zu gewinnen. Dabei wurde 3-Amino-carbazol mit wenig Athanol unter Druck
mit dem jeweiligen Alkylchlorid (vom Decyl- bis zum Cetylchlorid) mehrere
Stunden auf etwa 1909 erhitzt. Das Endprodukt bestand immer aus einer tief-
roten Fliissigkeit und gelben Kristallen, die sich nach dem Umkristallisieren
als Monoalkylamino-Derivate erwiesen. Die Dialkylverbindungen schieden
sich aus den eingeengten Mutterlaugen nach lingerem Stehenlassen als feine,
in Biischeln angeordnete Nadeln ab. Die 3-Monoalkylamino-carbazole schmel-
zen wesentlich niedriger als das 3-Amino-carbazol, ihre Schmelzpunkte nehmen
mit wachsender Linge der Alkylkette ab. Das gleiche Verhalten zeigen die
3-Dialkylamino-carbazole. Die oben genannten 1-Oxy-carbazol-ather schmel-
zen ebenfalls niedriger als das Ausgangsprodukt, die Schmelzpunkte nehmen
aber mit wachsender Alkylkettenlinge langsam zu.

Als Eintrittsstelle fiir die Alkylreste ist mit Sicherheit die Aminogruppe an-
zunehmen, da der Kerniminstickstoff bekanntlich nur schwach basisch ist.
Tatsichlich gelang es nicht, eine derart alkylierte Verbindung zu diazotieren,
wohl aber das nicht substituierte 3-Amino-carbazol®).

Beschrelbung der Versuche

Darstellung von 1-Oxy-carbazol-dthern

1.Oxy-carbazol: 1 Tl. Xaliumsalz der Carbazol-trisulfonsdure.(1.3.6) wurde
in 3.5—4 TIn. geschmolzenes Kaliumhydroxyd eingetragen und die Schmelze ¥ Stde. auf
220-230° unter Rihren erhitzt. Durch Weiterbehandlung nach der bekannten Vor-
schrift!) wurden aus 15 g Trisulfonsiure 0.53 g (10% d.Th.) 1-Oxy-carbazol in silbrig glan-
zenden Blittchen gewonnen. Sie hatten nach Umkristallisicren aus Toluol den Schmp.
163® (Lit.: 163°) und waren lichtbestindig. Aus der Mutterlauge konnte kein 1-Oxy-carb-
azol mehr gewonnen werden.

CpsH,ON (183.1) Ber. C78.70 H 492 N7.65 Gef. C78.29 H5.02 N 7.76.

1-Oxy-carbazol wurde mit Chloroform und Kalilauge erwdrmt. Die auftretende
starke Griinfirbung deutete auf einen Farbstoff nach Art des Triphenylmethans hin. Diese
Farbreaktion fiir die freie phenolische Oxygruppe gelingt nicht mit Carbazol und den nach-
folgend .beschriebenen 1-Oxy-carbazol-athern.

1-Oxy-carbazol-hexyliather: 3.6g 1-Oxy-carbazol wurden mit 10.8 g n/y
methanol. Natriummethylat-Lasung versetzt und auf dem Wasserbad trocken gedunstet.
Es hinterblieben 4.0g 1-Oxy-carbazol-natrium als braunes, stark hygroskopisches
Pulver. 2.05 g wurden in 15 ocm absol. Athanol gelést, mit 1.2 g n-Hexylchlorid. (mole-
kulare Menge) versetzt und die rotbraune Losung 6 Stdn. bei 180° im Druckrohr erhitzt.
Nach beendeter Umsetzung war das Reaktionsgut farblos auskristallisiert. Nach dem
Offnen des Rohres trat bei Zutritt von Luftsauerstoff eine rétlichviolatte Firbung auf, die
bald die ganze Masse erfaBte. Diese wurde mit Ather aufgenommen, ungelistes Natrium.
chlorid abfiltriert und die Losung eingedunstet. Es blieben 2.1 g eines dunkelbraunen (ls
zuriick, das auch nach lingerem Stehen im Exsiccator fiber Diphosphorpentoxyd nicht
kristallisierte.

~10) Journ. chem. Soo. London 1939, 855. 11) Kolloid-Ztechr. 101, 213 (1942},
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2.15 g des Ols, in wenig Athanol geldst, wurden mit dem 1.5 fachen der ber. Menge ge-
l6ater Pikrinsdure aufgekocht. Nach dem Abkiihlen fielen 3.2 g Pikrat des Hexylathers
aus; nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol rote warzenfdrmige Kristalle vom
Schmp. 1169, _

C,H,,O,N, (486.2) Ber. N 11.28 Gef. N 11.34.

1.0xy-carbazol-decylither: 1.85g 1-Oxy-carbazol wurden mit 5.4 g n/,, me-
thanol. Natrinmmethylat-Losung und 1.8 g n-Decylchlorid in molekularen Mengen
6 Stdn. im Druckrohr auf 180° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde dann mit Ather ausgezogen
und vom ausgefallenen Natriumchlorid abgesaugt. Nach dem Eindunsten i.Vak. hinter-
lieB die Losung ein ticfrotes O], das nach 24 Stdn. zu einer festen Maase erstarrtc. Diese
wurde mit Ather ausgekocht und die Lésung auf dem Wasserbad eingedunstet. Der zuriick-
gebliebene Sirup (1.6 g) kristallisierte im Exsiccator iiber Diphosphorpentoxyd. Nach
dem Abpressen auf Ton wurden die bréunlichen Kristalle in Athanol gelost, die Losung
mit Aktivkohle behandelt und eingeengt. Nach dem Anspritzen mit wenig Wasaser bis zur
beginnenden Triibung wurde auf —10° abgekiithlt, wobei sich feine weiBe Nadeln ausachie-
den, die mehrmals aus Athanol umkristallisiert wurden. Schmp. 499; Ausb. 0.84 g (26%
d.Th.).

CyyH;ON (323.3) Ber. C81.76 H8.98 N4.38 Gef. C81.12 H9.07 N 4.28.
Pikrat: Rote Kristalle vom Schmp. 92.5°.

Die Darstellung der folgenden Oxy-carbazol-éther erfolgte analog der des Decyldthers:

1-Oxy-carbazol-dodecyldther aus 1.85 g 1-Oxy-carbazol und 2.05 g n-Dode-
cylchlorid: WeiBe Kristallnadeln vom Schmp. 589; Ausb. 1.2 g (34% d.Th.).
C,;Hz;ON (351.3) Ber. N3.99 Gef. N 4.09.
Pikrat: Schmp. 93°. '
1.0Oxy-carbazol-tetradecylither aus 1.85g 1-Oxy-carbazol und 2.3 g n-Te-
tradecylohlorid: Schwach gelbstichige Nadeln vom Schmp. 85°; Ausb. 1.5g (389% d.Th.).
CyeHpON (379.2) Ber. N 3.69 Gef. N 3.60.
Pikrat: Schmp. 93.59.
1.Oxy-carbazol-cetylather aus 1.86g 1-Oxy-carbazol und 2.6 g n-Cetyl-
chlorid: Blafirosafarbene Nadeln vom Schmp. 70°; Ausb. 1.6 g (389 d. Th.).
CygHyON (407.3) Ber. N 3.44 Gef. N 3.34.
Pikrat: Schmp. 94°.
Jeweils wenige Kristalle der 1-Oxy-carbazol-Ather wurden mit etwas Chloranil und
einigen Tropfen Epichlorhydrin versetzt. Es entstand in allen Fallen wie bei Carbazol die
far freie sekundare Amine charakteristische Violcttfarbung.

Darstellung von 3-Alkylamino-carbazolen

3-Amino-carbazol®): 50 g Carbazol wurden mit Natriumnitrit in Eisessig in das
9.Nitroso-carbazol fibergefiihrt und durch Zusatz von Salpetersiure (d 1.4) und Eis-
essig zur Reaktionsmischung in das 9-Nitroso-3-nitro-oarbazol verwandelt; Ausb.
54g (73% d.Th.). Bei UberschuB an Salpetersiure entateht nebenher Dinitrocarbazol.
Die Nitrosogruppe wurde durch 40-proz. methanol. Kalilauge abgespalten und das gebil-
dete 3-Nitro-carbazol aus Eisessig umkristallisiert, wobei geringe Mengen Dinitrocar-
bazol unléslich zuriickblieben. Gelbbraune Blattchen vom Schmp. 206°; Ausb. 45 g
(1% d.Th.).

1l4g 3-Nitro-carbazol wurden in heiBer methanol. Kalilauge mit Natriumdithionit
reduziert. Die farblose Lésung wurde dann in viel Wasser gegossen, wobei gich 3-Amino-
carbazol in weiBen Flocken ausschied, die sich am Licht hellbraun verfirbten. Das ge-
trocknete Rohprodukt wurde aus viel Methanol unter Zusatz von Aktivkohle umkrigtalli-
giert. Farblose lichtbestindige Blattchen vom Schmp. 2549; Ausb. 4.9 g (419% d.Th.).

C,HoN, (182.1) Ber. N 1540 Gef. N 15.62.

3-Decylamino-carbazol: 2.7g 3-Amino-carbazol wurden mit 1.77 g n-Decyl-
chlorid (1.5 : 1 Mol.) und 10 com absol. Atbanol 15 Stdn. im EinschluBrohr auf 180° er-
hitzt. Beim Abkiihlen schieden sich aus der dunkelroten Fléssigkeit gelbe Kristalle ab,
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die abfiltriert und mehrfach mit Athanol gewaschen wurden. Nach mehrmaligem Umkri-
stallisieren aus Athanol mit Zusatz von Aktivkohle silberglanzende Blattchen mit blauli-
cher Fluorescenz vom Schmp. 1429; Ausb. 0.8 g (179 d.Th.).
CysHyN, (322.3) Ber. C81.90 H9.32 N8.70 Gef. C81.08 H 9.36 N 8.79.
Die Mutterlauge hinterlieB nach dem Eindampfen einen dunkelroten Sirup, der nicht
kristallisierte.
3-Dodecylamino-carbazol wurde entsprechend dem 3-Decylamino-carbazol aus
1.85g3-Amino-carbazolund 2.05 g n-Dodecylchlorid (1 : 1 Mol.) dargestellt. Silber-
glanzende Blattchen vom Schmp. 140°; Ausb. 0.9 g (25% d.Th.).
CaHyN, (350.3) Ber. N8.00 Gef. N 8.00.
3.[Bis-dodecyl-amino]-carbazol kristallisierte aus der Mutterlauge des 3-Dodecyl-
amino-carbazols nach Einengen i.Vak. und lingerem Stehen in langen, strahlenférmigen
Nadelbfischeln aus. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol grauweiBe Nadeln
vom Schmp. 151°; Ausb. 0.81 g (15% d.Th.).
CoeHyyNg (518.4) Ber. N 540 Gef. N5.15.
3-Tetradecylamino-carbazol entsteht analog dem 3-Dodecylamino-carbazol ans
273g 3-Amino-carbazol und 2.33 g n-Tetradecylchlorid. Silberglanzende Blatt-
chen vom Schmp. 137¢; Ausb. 1.6 g (289 d.Th.).
CyHyN, (378.3) Ber. N7.4 Gef. N 7.46.
3.(Bis-tetradecyl-amino]-carbazol achied sich aus der Mutterlauge des 3-Tetra-
decylamino-carbazols in Nadelblischeln vom Schmp. 141° ab; Ausb. 1.21 g (149 d.Th.).
CuHeoN, (574.5) Ber. N4.88 Gef. N 4.95.
3.Cetylamino-carbazol wurde entsprechend dem 3-Dodecylamino-carbazol aus
5g3-Amino-carbazol und 4.5 g n-Cetylohlorid erhalten. WeiBe Kristillchen vom
Schmp. 1349%; Ausb. 3.42 g (319 d.Th.).
CpyHsN; (408.3) Ber. N 6.90 Gef. N 6.76.
3-[Bis-cetyl-amino]-carbazol kristallisierte aus der Mutterlauge des 3-Cetylamino-
carbazols in farblosen Pyramiden vom Schmp. 137¢; Ausb. 2.13 g (12% d.Th.).
CuHpN; (630.6) Ber. N4.44 Gef. N 4.35.

13. Hans Herlof? Inhoffen, Horst Pommer, Klaus Winkel-
mann und Hans-Joachim Aldag: Synthese des Oectadien-(3.5)-
dions-(2.7)

[Aus dem Orga.nis\ch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)
(Eingegangen am 25. Juli 1950)

Ea wird eine Synthese von Octadien-(3.5)-dion-(2.7), welche von
Butin-(1)-0l-(3) ausgeht, beschrieben.

Kiirzlich berichteten wir iiber einige Arbeiten, die zum totalsynthetischen
Aufbau von verschiedenen Carotinoid-Kohlenwasserstoffen fiihrten!-8). Dabei

1) H. H. Inhoffen, H. Pommer u. E. G. Meth, Chem.-Ztg. 74, 211 [1950].
?) H. H. Inhoffen, F. Bohlmann, K. Bartram u. H. Pommer, Abhandlungen der
Braunschw. Wiss. Ges. 1950 11, 75.
3 H. H. Inhoffen, F. Bohlmann, K. Bartram u. H. Pommer, Chem.-Ztg. 74,
285 [1950).
4) H. H. Inhoffen, H. Pommer u. F. Bohlmann, Chem.-Ztg. 74, 309 [1950].
) H. H. Inbhoffen, H. Pommer u. F. Bohlmann, A. 589, 237 [1950].
‘) H. H.Inhoffen, H. Pommer u. F. Westphal, A. §70, 69 [1950).
") H. H. Inhoffen, F. Bohlmann, K. Bartram, G. Rummert u. H. Pommer, A.
570, 54 [1950]. :
8) H. H. Inhoffen, F. Bohlmann u. G. Rummert, A. 589, 226 [1950].





