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Schon vor einer ganzen Reihe von Jahren hat Drechsel
beobachtet?), dass R-Hexanonphenylhydracon,

H,
H,” \—N.NH.C,H,
H, | / H, k
H,

beim Erwirmen mit verdiinnten Mineralsiuren nur zum kleinen
Theil in R-Hexanon und Phenylhydrazin gespalten, in der
Hauptsache aber anderweitig verindert wird. Es verliert ein
Mol. Ammoniak und geht iiber in eine neue siurebestindige
und schon krystallisirende Verbindung, die sich mit dem von
Graebe durch Reduction des Carbazols gewonnenen Teira-
hydrocarbazol,

Y Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 69 (1888).
Annalen der Chemie 859. Bd. 4
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identisch erwies. Drechsel’s Angaben wurden spiter durch
A. v. Baeyer bestitigt?) und durch analoge Beobachtungen
am Phenylhydrazon der R-Hexanon-m-carbonsiure erginzt®):

H, V. v H:Z g
H,! ‘ C— B L | .
\ JH, {/ AN
: NS N N
i 2N
H COH H COH

Hier wie dort handelt es sich, wie leicht zu fibersehen,
um einen Specialfall der bekannten von Emil Fischer ent-
deckten Synthese von Indolen aus Aldebyd- und Ketonphenyl-
bydrazonen, die augenscheinlich durch die cyklische Bindung
des Ketoncarbonyls erleichtert wurde. Denn im Allgemeinen
sind zu ihrer Vollendung erheblich energischere Reactions-
bedingungen, wie die oben erwihnten, erforderlich.

Zur Zeit ihrer Entdeckung war diese Tetrahydrocarbazol-
synthese noch kaum einer weiteren Ausgestaltung fibig, da die
cyklischen Ketone damals noch wenig bekannt und schwer in
grosseren Mengen zu beschaffen waren. Heute gehoren sie zu
den bequem zuginglichen Priparaten. Und da inzwischen auch
die Hydrocarbazole wegen ihrer moglichen Beziehungen zu den
Alkaloiden der Strychningruppe ein erhohtes Interesse gewonnen
baben, — da es ferper nicht ausgeschlossen erschien, dass man
sie durch geeignete Operationen in die nichtbydrirten Carba-
zole wiirde iberfthren und so zu einer peuen Darstellungs-
methode fiir diese wirde gelangen konnen, habe ich mit den
Herren A. Witte und W. Bothe zusammen das Studium dieser
fast vergessenen Reaction wieder aufgenommen. Wir haben

%) Diese Annalen 278, 88 (1894).
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2184 (1889).
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uns zundchst bemiiht, uns auf experimentellem Wege Aufklirung
iber den Geltungsbereich der Reaction zu verschaffen, indem
wir einerseits verschiedene bydroaromatische Ketone, anderer-
seits neben dem Phenylhydrazon selbst auch Homologe und
Substitutionsproducte desselben dazu heranzogen. Sodann baben
wir an einigen Beispielen festgestellt, dass die Tetrahydrocarba-
zole ebenso leicht wie die einfachen Indole zwei Wasserstoffatome
aufnehmen "und in Hexahydrocarbazole ibergehen, und haben
diese etwas eingehender untersucht. Und schliesslich ist uns,
nach verschiedenen vergeblichen Versuchen, in einer ganzen
Anzahl von Fillen auch die Wasserstoffabspaltung, die Um-
wandlung der Tetrabydrocarbazole in Carbazole, gelungen.

Was zuniichst die Darstellung von Tetrahydrocarbaeolen
aus den Phenylhydrazonen hydroaromatischer Ketone anbetrifft,
so baben wir ausser dem R-Hexanon selbst (I) noch folgende
Ringketone dazu verwandt:

d-m-Methyl-R-hexanon (II), 1-Menthon (III), Dimethyl-
R-hexenon (IV), Pulegon (V), d-Carvon (VI) und d-Kampher
(VHI):

I 10 1L
' faH,
H, H, H
1" No H,CHE” N\ o ) AN
; i P
i ‘ b
HQ\H/H, H,\H/H,, H,,\F,[/H,,
2 2 |
CH,
v VI V.
H,C.CH,
H CH, {
H,C /\l 0 g7 \o
l i ;
H2\ﬁ/Hz HQ\H/H., H,\H/H,
| | !
CH, C,H, CH,
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VIL
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neben dem Phenylhydrazin:

p-Tolylhydrazin, H,C.C;H,.NH.NH,;
as-m-Xylylhydrazin, (H;C),.CiHs NH.NH,;
Pseudocumylhydrazin, (HyC);.CoH, . NH.NH,;
a- und g-Naphtylhydrazin, C;;H;.NH.NH,;
p-Methoxyphenylhydrazin, H;CO.C,H,NH.NH,;
p-Aethoxyphenylhydrazin, HyC30.CoH NH.NH,;
o- und p-Chlorphenylhydrazin, Cl.CgH NH.NH,;
p-Bromphenylhydrazin, Br.C H, NH.NH,;
o-, m- und p-Nitrophenylhydrazin, O,N.C¢H NH.NH,,

H,

Und zwar studirten wir den Einfluss, den Verinderungen
im Benzolkern des Phenylbydrazins auf den Reactionsverlauf
ausiiben, vor allem an den R-Hezanonhydrazonen. Um das Ver-
halten der verschiedenen Ketone dabei kennen zu lernen, be-
dienten wir uns ihrer m-Nitrophenylbydrazone, die meist ebenso
wie die aus ihnen hervorgehenden Tetrahydrocarbazole durch
Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet sind. Die Umwandlung
selbst wurde darch kurzes Aufkochen des Ausgangsmateriales
mit etwa der zehnfschen Menge verdinnter Schwefelsiure (ein
Vol. concentrirter Sdure auf neun Vol. Wasser) herbeizufihren
versucht., Sie erfolgte glatt bei den Hydrazonen des Hezanons,
Methylhexanons und Menthons, blieb dagegen aus oder trat
wenigstens nicht in nachweislichem Umfang ein beim Dimethyl-
R-hexenon-, Pulegon- und d-Carvon-m-nitrophenylhydrazon, so-
wie beim d-Kampher-p-bromphenylhydrazon. Wir glauben da-
raus schliessen zu diirfen, dass Verinderungen an dem mit
der Gruppe NH.NH,; verbundenen Benzolkern, falls nur noch
Wasserstoff in Orthostellung zur Stickstoffseitenkette vorhanden
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ist, fir die Tetrahydrocarbazolbildung kaum ins Gewicht fallen,
dass sich aber auf die angegebene Weise nur die Phenyl-
bydrazone der einfachen gesdttigten hydroaromatischen Ring-
ketone unschwer in die zugehdrigen Indole iiberfiihren lassen*).

Dargestellt wurden auf dem angegebenen Wege von uns
ausser dem lingstbekannten einfachen Tetrakydrocarbaeol fol-
gende Homologe und Substitutionsproducte desselben?®):

1) 4- Methyl-A4"O-tetrahydrocarbazol %) aus 3-Methyl-R-hexa-
nonphenylhydrazon (VIII).

2) 9-Methyl-4'®-tetrahydrocarbaeol aus R-Hexanon-p-tolyl-
hydrazon (IX).

VIIIL IX.
H H
* NH * NH
T4 Y VAN 1, 7~ NV
L Hay, %
H, H,

) Auch die gesittigten penta- und heptacarbocyklischen Ketone
liefern beim Erwirmen ihrer Phenylhydrazone mit verdiinnter
Schwefelsiure neuartige tricyklische Pyrrolderivate, iiber die ich
bald Niheres hoffe berichten zu koénnen.

5 Da fiir die Benennung der neuen Hydrocarbazole die iibliche Be-
zeichnung der wasserstofftragenden Kohlenstoffatome des Carbazol-
molekiils nicht ausreichte, haben wir uns bei ihrer Nomenclatur
der folgenden erweiterten Beziﬁ'erung bedient:

/ \/ i\ AN

12 10

\2/ \/

%) Beim Uebergange des 3 - Methyl-R-hexanonphenylhydrazons in ein
Tetrahydrocarbazol konnte sich die Doppelbindung auch nach der
Methylgruppe hin lagern und statt des 4- ein 2-Methyl-4'®-tetra-
hydrocarbazol entstehen:

H, ~_ H,
VAR VAN 1,7 N NN
A T B/ TN

H.CH, H.cH,

das zngehorige Carbazol erwies sich jedoch mit dem durch
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8) 4,9-Dimethyl-A\O-tetrahydrocarbagol aus 38-Methyl-R-

hexanon-p-tolylhydrazon (X).
4) 4,9,11-Trimethyl- 41O-tetrahydrocarbaeol aus 3-Metbyl-

R-hexanon-as-m-xylylhydrazon (XI).
X. XI.

Hy H, CH,
H,CH /\/“‘\/\ e 7 NN
! | !

LN NS H\H/ . CHs

o

5)4,8.9,11-Tetramethyl-4*-tetrahydrocarbagol aus 3-Methyl-

R-hexanonpseudocumylbydrazon (XII).
6) 2-Methyl-5-isopropyl-A4'5-tetrakydrocarbagol aus 1-Men-

thonphenylbydrazon (XIII).

XII. XII11.
H, , CH, HGH, o
T I SAVAN AV VAN
: -
H N s L/ TN/
H, CH, H.CH,

7) MO-Tetrakydrobenzo-c-naphtindol aus R-Hexanon-a-
naphtylbydrazon (XIV).

trockne Destillation des 3-Phenyl-3,4-aziminvtoluols entstehenden

Product identisch:

V0 YA VAN VAT AYAN
% N/ AL N
\;L &
10\ NN
N

Daraus geht hervor, dass der Tetrahydroverbindung die Formel
zukommt, die wir ihr zuschreiben, dass also beim Uebergang des
3-Methy!l-R-hexanonphenylhydrazons in das Carbazolderivat der
Benzolkern in p- und nicht in o-Stellung zum Methyl in den hy-
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8) JMO-Tetrahydrobenzo-B8-naphtindol aus R-Hexanon-5-
naphtylhydrazon (XV).

XIV. XV,
AN
H xH | B NHC
w7 NS D2 VAR VAN
o o i P
L T\ L TN
H, H, {/

9) 9-Methoxy--1""-tetrahydrocarbazol aus R-Hexanon-p-
methoxyphenylthydrazon (XVI).
10) 9-Aethoxy-A"-tetrahydrocarbazol aus R-Hexanon-p-
athoxyphenylhydrazon (XVII).
XVI. XVIIL

H, H,
VAV VAN H, (/\/NH\/\
o ‘ L :
H\ s OCH; H, \H/ \_ 0-C:Hs
11) 11-Chlor- A" ®-tetrahydrocarbazo! aus R-Hexanon-o-
chlorphenylhydrazon (XVIII).
12) 9-Chlor-A""-tetrahydrocarbazol aus R-Hexanon-p-chlor-
phenylhydrazon (XIX).
13) 9- Brom-A"S-tetrahydrocarbazol aus R-Hexanon-p-brom-
phenylhydrazon (XIX).
XVILL XIX.

H, l H,
AV VAN A VA VAN

2

: ‘!___ e ' i ne :
AN \/ NG NS
1, i

14) 9-Nitro-A%¥-tetrahydrocarbazol aus R-Hexanon-p-nitro-
phenylhydrazon (XX).

droaromatischen Kern eingegriffen hat, — eine Thatsache, die

auch fiir die Beurtheilung der Constitution einiger anderer von

uns aus dem 3-Methylhexanon gewonnenen Tetrahydrocarbazole

und Carbazole (X—X1I, XXVII—XXIX) von Wichtigkeit ist.
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15) 11-Nitro-4"9-tetrahydrocarbazol aus R-Hexanon-o-nitro-
phenylbydrazon (XX).

16) 10 - Nitro-4"® -tetrahydrocarbazol ans R-Hexanon-m-
nitrophenylhydrazon (XXI).

XX, XXI.
H, (NO,) H,
B, /\1/“\/\ g, |/\“/NH\/\ X0,
H, \H/”——“\/ No, 1, '\H/“ V4

Da das Tetrabydrocarbazol bereits wiederholt untersucht
worden ist und neme Resultate, die fir ups im Augenblicke
von Interesse gewesen wiren, von einem eingehenderen Studium
aller dieser Verbindungen nicht erwartet werden konnten, haben
wir vorliufig darauf verzichtet und sie in einigen Fillen, in
denen sich ihrer Reinigung besondere Schwierigkeiten entgegen-
stellten, gar micht isolirt, sondern die Robproducte gleich auf
die Carbazole weiter verarbeitet. Im Uebrigen lassen sie sich
zum Theil sehr gut durch Destillation unter vermindertem Drucke
von harzigen Beimengungen befreien; manche, namentlich die
halogenirten und nitrirten Verbindungen, sind #usserst kry-
stallisationsfihig und konnen schon durch einfaches Umldsen
leicht rein erbalten werden.

Jackson®) und spiter Bamberger®) haben gezeigt, dass
sich Indole in saurer Ldsung leicht zu Dibydroindolen redu-
ciren lassen:

N\ L cH N cE,
! I S : .
N s /C.CH,, N /'\NH _/CH.CH,

Wir zogen daraus den Schluss, dass es auch zur Dar-
stellung der Hexahydrocarbazole aus den Tetrahydroverbindungen
nicht des von Graebe und Glaser®) eingeschlagenen ener-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 833 (1881).
¥) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1285 ff. (1893).
%) Diese Annalen 163, 352 (1872).
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gischen Verfahrens (Erhitzen mit Phosphor und Jodwasserstoff
im Einschmelzrohre) bedirfen wiirde, und fanden denn auch
wirklich, dass sich die weitere Hydrirung der Tetrahydrocarba-
zole schon durch einfaches Erwirmen mit Zinn und Salzsiure
glatt bewirken lisst. So gewannen wir ausser dem Graebe-
schen ,,Carbazolin® auch noch 4-Methylhexahydrocarbazol (XXII)
und 2-Methyl-5-isopropylhexzahydrocarbaeol (XXIII):

XXIL XXIIL

H

H, (\\”/NH\/\

H,

Y

|
CH,

Alle drei sind bei Zimmertemperatur feste, wohlkrystalli-
sirte Substanzen, die sich, wie die von Bamberger daraufhin
untersuchten Dihydroindole, chemisch vollig wie die am Stick-
stoff monoalkylirten Aniline verhalten und leicht in Nitroso-
verbindungen, Harnstoffe u. s. w. tbergefihrt werden konnen;
wir kommen darauf weiter unten im experimentellen Theile noch
ausfithrlicher zurtick.

Fir die Abspaltung von Wasserstoff aus dem Tetrakydro-
carbazolmolekiil erwies sich als geeignetestes Verfahren die
Destillation der hydrirten Verbindungen iiber fein vertheiltes
und nicht allzuhoch erhitztes Bleioxyd. Einige Versuche, sie
pach dem Vorgange von Sabatier und Senderens!®) durch
die katalytische Wirkung frisch reducirten Kupfers zu erreichen,
lieferten kein sonderlich befriedigendes Resultat. Unsere De-
bydrirungsmethode kann natiirlich mit Erfolg nur auf diejenigen
Tetrahydrocarbazole angewandt werden, die unzersetzt sich ver-

%) Compt. rend. 136, 921, 983. Vergl. dazu auch Mannich, Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 40, 160 (1907).
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flichtigen und dem Bleioxyd keine sonstigen Angriffspunkte
bieten. Sie lisst sich in Folge dessen auf die nitrirten Tetra-
Bei den beiden
Chlortetrabydrocarbazolen gelang zwar die Eutfernung der vier

hydrocarbazole {iberhaupt nicht {ibertragen.

itberschiissigen Wasserstoffatome, gleichzeitig wurde aber auch
das Chlor herausgenommen und statt der erwarteten Chlor-
carbazole bildete sich in beiden Fillen gewd&hnliches Carbazol.
Dagegen gewannen wir auf die angegebene Weise aus den zu-

gehorigen Tetrahydroverbindungen ohne Schwierigkeit:

Carbazol (XXIV);

2-Methylcarbazol (XXV) aus VIII;

3- Methylearbazol (XXVI) aus IX;
2,6-Dimethylcarbagol (XVII) ans X;
1,3,7-Trimethylcarbazol (XXVIII) aus XI;
1,3,4,7-Tetramethylcarbazol (XXIX) aus XII;
4- Methyl-1-isopropylcarbazol (XXX) aus XIII;
3-Methoxycarbazol (XXXI) aus XVI;
Benzo-a-naphtindol (XXXII) aus XIV:

XXIV.

/Q\//W AN

/
\4 4 \"/
XXVI.

AN

el L

XXV.

we” NN

| !
| i

A4 /
XXVII.
NH
ne NN
N

\ CHs
XXIX.

CH,
3 _NH

AN oy

]
e\~
CH,
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XXX. XXXI.
CH, .
[\/“‘\/\' /j/“*\/\

| o

}
N WLON T\
CH,

XXXII.
A\
/\(I‘H\(\/
\/ N

Von diesen Verbindungen ist, ausser dem Carbazol selbst,
soweit wir feststellen konnten, bisher nur das 3-Methylcarbazol
(XXVI) und das Benzo-c-naphtindol (XXXII) bekannt. Jenes
.wurde zuerst von Ullmann!!) durch trockne Destillation von
Methylphenaziminobenzolcarbonsgure (XXXIII) mit CaO,

XXXITIL XXXIV.

8

j/ \/j ‘/]/NH\[’\/,
“Ock PR\ N NZN

letzteres von Kym'?) aus Thiophenyl-a-naphtylamin (XXXIV)
durch Erhitzen mit Kupferpulver gewonnen. In beiden Fillen
stimmten die Eigenschaften der von ups dargesteliten Ver-
bindungen mit den friheren Angaben iiberein.

1) Diese Annalen 332, 89 (1904).
12) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2465 (1890).
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Experimenteller Theil.
1. Tetrahydrocarbazole.
Tetrahydrocarbazol.

Zur Darstellung des Tetrabydrocarbazols aus R-Hexanon
wurden 10 g Keton mit 11 g Phenylhydrazic vermischt, die
alsbald unter lebhafter Erwiirmung mit einander reagirten und
zu einem Krystallkuchen erstarrten. Dieser wurde mit etwa
200 ccm verdiinnter Schwefelsidure (ein Vol. concentrirter Siure
auf neun Vol. Wasser) tibergossen, aufgekocht und dann noch
1/, Stunde auf dem Wassegbade digerirt. Dabei schied sich
das rohe Tetrahydrocarbazol iiber der wissrigen Flissigkeit als
rotbraunes, beim Erkalten krystallinisch erstarrendes Oel ab;
in der Siure blieb nur eine geringe Menge davon gelost. KEs
‘kann durch Destillation entweder mit iiberhitztem Wasserdampf
oder besser unter vermindertem Druck gereinigt werden und
bildet dann weisse, perlmutterglinzende, fast geruchlose Blitt-
chen, deren Schmelzpunkt wir bei 116° beobachteten (die Lite-
raturangaben schwanken zwischen 108° und 1209).

Einige Versuche, das so gewonnene Tetrahydrocarbazol in
Eisessig gelést mit hochst concentrirter Salpetersiure oder
durch Einleiten von Stickoxyden zu nitriren, hatten keinen
rechten Erfolg. Die n-Nitrosoverbindung erhielten wir nur in
zihen, rothlichgelben Oeltropfchen. Dagegen lieferte uns die
Einwirkung von Brom auf Tetrahydrocarbazol eine neue, gut
charakterisirte Substanz, deren Zusammensetzung etwa der Formel
C,,H,NBr, entsprach. Ihre Eigenschaften lassen allerdings
eher auf einen noch geringeren Wasserstoffgehalt, etwa auf ein
Hexabromcarbazol, C,HyNBry,

Br Br
B/ NN
P R

i DO |
Br N
Br

schliessen.
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2 g Tetrahydrocarbazol wurden in 10 cem warmem KEis-
essig geldst und mit einer Losung von 12 g Brom in 10 ccm
Eisessig versetzt. Unter stromweisem Entweichen von Brom-
wasserstoffdimpfen und freiwilliger Erwdrmung schied sich ein
schweres, gelbliches, feinkrystallinisches Pulver ab, das von
keinem der iiblichen organischen Losungsmittel in merklichem
Maasse aufgenommen und deshalb zur Analyse nur durch Aus-
kochen mit Alkohol und Aether gereinigt wurde, Es verinderte
sich bis 300° erhitzt nicht sichtbar.

0,1647 g gaben 0,1326 CO, und 0,0282 H,0.

0,1644 ¢ ,, 00,2886 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
C,;H;NBr, C,;HgNBr,
C 22,32 22,47 22,26
H 1,09 0,47 1,92
Br 74,40 74,87 74,70

Die Verbindung wurde durch lingeres Erwiirmen mit alko-
holischem Alkali ebensowenig verindert, wie durch zweitigiges
Digeriren mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsiure.

Aus dem Alkohol, der zum Auskochen des Rohproductes
verwandt worden war, wurde durch Wasserzusatz eine kleine
Menge eines #usserlich der Hexabromverbindung sehr dbunlichen
Korpers erhalten, der aber schon um 230° schmolz. Sein
Bromgehait deutete auf das Vorliegen einer tetrabromirten
Verbindung :

0,1666 g gaben 0,2466 AgBr

Berechnet fiir Gefunden
C;oHgNBr,
Br 66,23 62,84

4-Methyl-A"O)-tetrahydrocarbazol (VILI).

Gleiche Mengen 3-Methyl-R-hexanon und Phenylbydrazin
wurden ohne Verdinnungsmittel mit einander condensirt und
das rohe Hydrazon sogleich durch Erwirmen mit dem zehn-
fachen Quantum verdiinnter Schwefelsiure in das Indol ver-
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wandelt. Dieses schied sich zundchst als dunkelbraune, leder-
artig zdhe Masse ab. Es wurde in Aether geldst, iiber Chlor-
calcium getrocknet und nach dem Abtreiben des Aethers unter
vermindertem Drucke destillirt. Dabei ging ein farbloses Oel
itber, das schnell erstarrte und nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Alkohol bei 94° schmolz.

0,1538 g gaben 0,4740 CO, und 0,1114 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CISHNSN
C 84,25 84,25
B 8,16 8,11

In Toluol mit Pikrinsiure zusammengebracht liefert es ein
in braunrothen Blittchen vom Schmelzp. 1559 krystallisirendes
Pikrat.

0,1392 g gaben 17,1 cem Stickgas bei 23° und 750 mm Druck.

Berechnet fir Gefunden
019H1807N‘
N 13,46 13,66

9-Methyl- ' O)-tetrahydrocarbazol (1X).

5 g p-Tolylhydrazin wurden in 10 ccm Alkohol mit der
berechneten Menge R-Hexanon in Reaction gebracht. Nach
zwolfstindigem Stehen wurde das Condensationsproduct durch
Wasser ausgefillt, einige Stunden absitzen gelassen und nach
dem Abgiessen der wissrigen Mutterlauge ohne weitere Reini-
gung verarbeitet.

Das rohe Indol bildete eine dunkelgefirbte Krystallmasse,
die getrocknet und aus Ligroin umkrystallisirt glinzende, weisse
Nadeln vom Schmelzp. 141-—142° ergab.

0,1464 g gaben 0,4546 CO, und 0,1112 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Cl BHI 5N
C 84,25 84,68

H 8,16 8,50
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4,9-Dimethyl-A1O-tetrahycarbazol (X).

13 g p-Tolylbydrazin wurden unter Zusatz von 20 ccm
Alkohol mit 12 g 3-Methylhexanon condensirt. Die Mischung
erstarrte bald zu einem dicken Brei von Krystallen, die nach
dem Abpressen auf Thon bei etwa 909 schmolzer. Sie wurden
abgesaugt und mit Schwefelsiure aufgekocht. Dabei schied
sich ein Theil des Indols als zéihes, dunkelbraunes Harz ab,
der Rest langsam im Verlauf mehrerer Tage in schomen, fast
farblosen Krystillchen, Aus Methylalkohol erhielten wir es in
derben, wasserhellen, bei 146° schmelzenden Krystallen.

0,1496 g gaben 0,4638 CO, und 0,1146 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
cl LHX 1 N
C 84,35 84,55
H 8,60 8,60

Das Pikrat der Base bildet dunkelrothe, bei 1299 schmel-
zende Blittchen.

2-Methyl-5-isopropyl-A"'®-tetrahydrocarbazol (X1II).

50 g Menthon wurden mit 38 g Phenylhydrazin etwa zwei
Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiibien
erstarrte die Miscbung zu einem festen Kuchen farbloser, von
einem gelblichen Oele durchtrinkter Nadeln, die auf Thon ab-
gepresst bei 53° schmolzen und sich an der Luft rasch ver-
dnderten.

Das Indol daraus, in der iiblichen Weise dargestellt, fiel
zum Theil von selbst als dunkelbraunes Oel aus, zum Theil
wurde es erst beim Neutralisiren der sauren wissrigen Flissig-
keit gewonnen, Es wurde in Aether gelost, getrocknet und
dann bei etwa 15 mm Druck destillit. Bei 150—200° ging
ein schwerfliissiges, gelbliches Oel tiber, das auch bei lingerem
Stehen nur langsam und unvollkommen erstarrte. Nach einigen
Wochen wurden die abgeschiedenen Krystalle gesammelt. Aus
verdiinntem Methylalkohol kamen sie in wasserhellen Prismen
heraus, die sich bei 114,5° verflissigten.
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0,1508 g gaben 0,4666 CO, und 0,1248 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CyeHay N
C 84,561 84,49
H 9,31 9,28

AY6)-Tetrahydrobenzo-a-naphtindol (XIV).

20 g salzsaures a-Naphtylhydrazin wurden in alkoholischer
Losung mit 14 g krystallisirtem Natriumacetat versetzt, vom
ausfallenden Kochsalz abfiltrirt und dann 10 g R-Hexanon hin-
zugefiigt. Nach einiger Zeit begann das a-Naphtylbydrazon in
farblosen Nadeln auszukrystallisiren. Als ihre Menge nicht
mehr zunabm, wurden sie abfiltrirt und, da sie sich als ziem-
lich verinderlich erwiesen, ohne weitere Untersuchung mit
Schwefelsiure erwirmt.

Das rohe Indol war durch etwas dunkelgriines Harz ver-
unreinigt, von dem es aber durch Umkrystallisiren aus Ligroin
leicht befreit werden konnte. KEs setzte sich daraus in weissen,
baschelférmig vereinigten Nadeln ab, die bei 189—140°
schmolzen.

0,1402 g gaben 0,4468 CO, und 0,0898 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CieHisN
C 86,82 86,91
H 6,83 117

A¥6)-Tetrahydrobenzo-3-naphtindol (XV).

Die Verbindung wurde auf dieselbe Weise wie das a-Iso-
mere aus S-Naphtylhydrazin und R-Hexanon gewonnen und
gereinigt. Sie bildete derbe, weisse Krystillchen vom Schmelz-
punkt 152°,

0,1580 g gaben 0,5046 CO, und 0,1040 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyeH, N
C 86,82 87,10

H 6,83 7,37
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9-Methoxy-A"O-tetrahydrocarbazol (XVI).

Das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieses Korpers
gewannen wir, indem wir 18 g p-Methoxyphenylhydrazinchlor-
hydrat in 150 cm Alkobol gelost unter Zugabe von 15 g
krystallisirtem Natriumacetat mit 10 g R-Hexanon reagiren
liessen. Nach 24 Stunden wurde mit Wasser verdiinnt, von
dem dadurch abgeschiedenen braunen Oele decantirt und
letzteres mit 200 ccm verdinnter Schwefelsiure aufgekocht.
Das Indol erstarrte theilweise krystallinisch. Es wurde mit
Chloroform aufgenommen, iiber Chlorcalcium getrocknet und
dann durch Vacuumdestillation gereinigt. Aus verdiinntem Al-
koho!l krystallisirte es in schonen, farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 94-—95°. »

0,1320 g gaben 0,3757 CO, und 0,0924 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CysH,ON
C 77,55 77,62
H 7,51 1,83

9-Aethozy-A"9-tetrahydrocarbazol (XVII)

wurde aus salzsaurem p-Aethoxyphepylhydrazin und R-Hexanon
in derselben Weise wie die Methoxyverbindung gewonnen.
Durch Vacuumdestillation von dunkelgefirbten, harzigen Verun-
reinigungen befreit und dann aus Alkohol umkrystallisirt, bildet
es schone, farblose Nadeln, die sich bei 87-—889 verfliissigen.

0,1584 g gaben 0,4551 CO, und 0,1150 H,O.

0,1312g ,, 7,6 ccm Stickgas bei 20° und 750 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CNHHON
c 78,08 78,36
H 7,95 8,12
N 6,52 6,45

11-Chlor-A*®-tetrahydrocarbazol (XVIII),

aus 12 g o-Chlorphenylhydrazinchlorhydrat 4+ 10 g krystalli-

sirtem Natriumacetat und 8 g R-Hexanon durch Condensation
Annalen der Chemie 359, Pd. 5
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in alkoholischer Losung und Ammoniakabspaltung aus dem
Robhydrazon dargestellt, wird ebenfalls am bequemsten durch
Destillation unter vermindertem Drucke gereinigt. Aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin krystallisirt es in farblosen
Prismen vom Schmelzp. 55—56°.

0,1470 g gaben 9,3 ccm Stickgas bei 22° und 754 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,,HpNCI
N 6,83 707

9-Chlor-4Y-tetrakydrocarbazol (XIX).

Wenn man p-Chlorphenylhydrazin (7 g) mit R-Hexanon
(5 g) in Alkohol (50 ccm) gelost einen Tag lang stehen ldsst
und dann mit Wasser verdiinnt, fillt ein gelbliches Oel aus,
das bald zu farblosen, bei 54—55° schmelzenden Nidelchen
erstarrt. Beim Erwirmen mit verdinnter Schwefelsiure ver-
fliissigen sie sich anfinglich, werden aber bald wieder fest und
krystallinisch und krystallisiren nunmehr aus Alkohol in pracht-
vollen Nadeln vom Sehmelzp. 138° und dem von der Formel
C,,H,,NCl geforderten Stickstoffgehalt.

0,1322 g gaben 8,5 ccm Stickgas bei 21° und 748 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,oHy,NCL
N 6,83 7,14

9-Brom-AY9-tetrahydrocarbazol (XIX),

aus p-Bromphenylbydrazin und R-Hexamon ebenso wie die
Chlorverbindung gewonnen, scheidet sich aus seiner Ldsung
in heissem Methylalkohol in dinnen, farblosen Tifelchen ab,
deren Schmelzpunkt wir bei 153° beobachteten.

0,1548 g gaben 0,3283 g CO, und 0,0695 H,0.

01032 g ,, 0,0768 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
C;oH;oNBr
C 87,58 57,84
H 483 5,02

N 31,97 31,61
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9-Nitro-A4'O-tetrahydrocarbazol (XX).

p-Nitrophenylbydrazin (9 g) und R-Hexanon (6 g) reagiren
in Alkohol (150 ccm) gelost sebr bald mit einander. Das
Hydrazon scheidet sich grosstentheils in dunkelgelben Nadeln
ab, der Rest wird beim Verdiinuen der Mutterlaugen gewonnen.
Schmelzpunkt, nach einmaligem Umkrystallisiren aus 90-procen-
tigem Alkohol, 146—147°.

0,1190 g gaben 0,2701 CO, und 0,0723 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C1eH;50.N;,
C 61,74 61,90
H 6,48 6,80

Beim Erwirmen mit Schwefelsiure liefert es zunichst eine
lehmfarbig getriibte Losung, die sich aber bald unter Abschei-
dung braunrother Krystillchen klirt, Sie schmolzen nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 174° und erwiesen sich bei
Analyse als das erwartete Indol.

0,1474 g gaben 0,3606 CO, und 0,0730 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CieH120eN,
C 66,61 66,72
H 5,69 5,55

11-Nitro-4*-tetrahydrocarbazol (XX).

R-Hexanon-o-pitrophenylbydrazon wurde unter denselben
Bedingungen wie die p-Nitroverbindung gewonnen. Aus seiner
methylalkoholischen Losung krystallisirt es in prichtigen, flachen,
goldbraunen Nadeln vom Schmelzp. 74°.

0,1521 g gaben 23,5 cem Stickgas bei 14° und 750 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CIQHIBN‘IOS
N 18,02 18,17

Das zugehorige Indol wird aus Methylalkohol in grossen,

gelbraunen Krystallbldttern vom Schmelzp. 148—149° erhalten.

5*
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0,1448 g gaben 0,3510 CO, und 0,0752 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CoHy30,N
C 66,61 66,69
H 5,59 5,57

10-Nitro-AYO-tetrahydrocarbazol (XX).

Ebenso wie die o- und die p-nitrirten Verbindungen sind
auch R-Hexanon-m-nitropbenylhydrazon und das daraus hervor-
gehende Tetrahydrocarbazol durch grosse Krystallisationsfihig-
keit ausgezeichnet. Ersteres wird aus Methylalkohol in feurig-
rothen, glinzenden Nadeln vom Schmelzp. 102—1083° erhalten,

0,1610 g gaben 25,5 com Stickgas bei 24° und 770 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CIQHIEOQ NS
N 18,02 18,01

letzteres in granatrothen Krystillchen vom Schmelzp. 151—1529.
0,1518 g gaben 0,3696 CO, und 0,0787 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CigH50,N,
C 66,61 66,40
H 5,59 5,80

4-Methyl-10-nitro- A4 9)-tetrahydrocarbazol,

B Nm
H,C.HE /\1/ \[/\l NO,
i L
B\ TN
H,

Zur Darstellung des Hydrazons wurden 5,8 g 3-Methyl-
R-hexanon mit 7,8 g m-Nitrophenylhydrazin zusammen in 100 ccm
Alkohol gelost und vach eintigigem Stehen durch Wasser aus-
gefillt. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkokol schmolz es bei
90° Es scheint aber leicht dadurch zu verschmieren.

0,1474 g gaben 21,6 cem Stickgas bei 10° und 740 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CIBHHO‘JNS
N 17,09 17,00
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Das daraus bereitete Methylnitrotetrabydrocarbazol war
ziemlich stark durch harzige Nebenproducte verunreinigt und
konnte erst durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol davon befreit werden. Es bildete schliesslich rotbbraune
Krystalle vom Schmelzp. 147—148°.

0,1404 g gaben 0,3492 CO, und 0,0757 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Cy3H;,0eN,
¢ 68,12 67,98
H 5,67 3,91

Dimethyl-R-hexenon (IV) und m-Nitrophenylhydrazin.

Dimethyl-R-hexenon-m-nitrophenylhydrazon krystallisirte aus
einer alkoholischen Lisung seiner Componenten direct in schénen
rubinrothen Prismen vom Schmelzp. 140° aus.

0,1454 g gaben 2! cem Stickgas bei 15° und 737 mm Druck.

0,146% ¢ ,, 21,9 ccm Stickgas , 23° , 737 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
Cy:H,,0.N;
N 16,45 16,42 16,41

Das Hydrazon loste sich glatt in warmer verdiinnter Schwefel-
siure, ohne dass sich bei weiterem Erwirmen wieder etwas
aus der Losung ausgeschieden hiitte. Zusatz von fiberschiissiger
Natronlauge lieferte eine schmutzig rothbraune Fillung, die nach
wiederholtem Umkrystallisiren nur wenig hoher als das Aus-
gangsmaterial schmolz; Ammoniak liess sich in der alkalischen
Flussigkeit nicht mit Sicherheit nachweisen, in irgendwie er-
heblichem Maasse bhatte die Indolbildung also jedenfalls nicht

stattgefunden.

Pulegon (V)

lieferte mit m-Nitrophenylhydrazin nur cin zihflissiges Conden-
sationsproduct; es wurde in der iblichen Weise mit verdiinnter
Schwefelsiure behandelt, aber ohne den gewiinschten Erfolg.
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d-Carvon und m-Nitrophenylhydrazin.

1,5 g d-Carvon-m- nitrophenylbydrazon (aus verdinntem
Methylalkohol orangerrothe Nadeln vom Schmelzp. 105—106%)
gingen beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure bis auf
einen geringen, oligen, dunkelbraunen Riickstand in Lgsung,
die weder bei weiterem Erwdrmen noch beim Verdiimnen mit
Wasser etwas abschied. Beim Alkalischmachen triibte sie sich
milchig, es trat starker Nitrobenzolgeruch auf, Ammoniak liess
sich dagegen nicht nachweisen.

Ebenso ergebnisslos verliefen unsere Versuche, vom d-Carvon-
. p-nitrophenylhydrazon, rothbraunen, bei 174—175% schmelzen-
den Nadeln, und dem schon seit langem bekannten, einfachen
d-Carvonphenylhydrazon zu Carbazolderivaten zu gelangen.

d-Kampher-p-bromphenylhydracon

wurde nach der Vorschrift von Tiemanu'¥) in farbiosen, bei
102—103° schmelzenden Krystallblittern gewounen. Beim
Kochen mit der zehnfachen Menge Schwefelsdure schmolzen sie
zu einem dunkel gefirbte Oele zusammen, das beim Erkalten
amorph erstarrte, aber bei wiederholtem Umkrystallisiren aus
Methylalkohol das Ausgangsmaterial grosstentheils unversndert
zuriick lieferte. Die davon abgegossene Schwefelsiure ent-
wickelte demgemdiss mit Natronlauge tibersittigt und aufgekocht
keine Spur Ammoniak.

H. Hexahydrocarbazole.
Hezahydrocarbazol (Carbazolin), C,,H, N.
5 g rohes Tetrahydrocarbazol wurden mit 10 ccm Alkohol,
10 cem concentrirter Salzsiure und 10 g granulirtem Zinn
auf dem Wasserbade erwdrmt, bis die anfangs dunkelrothe
Farbe der Mischung in hejigelb umgeschlagen war. Dann,
nach etwa drei Stunden, wurde vom ungeldsten Zinn abfiltrirt,

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 219[ (1895).
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mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf de-
stillirt. Dieser fithrte ein farbloses Oel mit sich, das zum
Theil schon im Kiihler krystallinisch erstarrte, nach dem Um-
krys{alliren bei 96¢ schmolz und in seinen Eigenschaften auch
sonst mit den Angaben von Graebe und Glaser iiberein-
stimmte. Ausbeute etwa 3 g.

Die n-Nitrosoverbindung des Hexahydrocarbazols haben
wir nun in Form ecines gelblichen, zihen Oeles erbalten, das
auch bei lingerem Aufbewahren im Exsiccator keine Neigung
zum Erstarren zeigte.

4-Methylhexahydrocarbazol (XXII).

10 g rohes 4-Methyl-/¥®-tetracarbazol wurden genau ip
derselben Weise wie das Tetrahydrocarbazol in alkoholischer
Losung mit Zinn und Salzsdure behandelt. Als die Reduction:
beendet war, wurde mit Wasser verdiinnt, das Zinn durch
Schwefelwasserstoffl entfernt und stark eingeengt. Natrium-
carbonat fillte dano das Reactionsproduct in weisslichen, kry-
stallinischen Flocken, die sich aus heissem, verdiinntem Alkohol
in prachtvollen, oft mehrere Centimeter langen, farblosen, ditnnen
Prismen abschieden. Ihr Schmelzpunkt lag bei 111°.

0,1452 g gaben 0,4462 COy und 0,1196 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CeHyN
C 83,87 83,81
H 9,09 9,21

n- Nitroso-4-methylhexahydrocarbazol,
NO

N .
H,Cgé-\‘\C,Hm
0,6 g Methylhexahydrocarbazol wurden in der berechneten
‘Menge (10 ccm) verdiinnter Salzsiure geldst und unter guter
Kiihlung langsam mit der #quimolekularen Menge Nitritldsung
versetzt. Die Nitrosoverbindung fiel dabei als hellgelbes, schuell
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erstarrendes Oel aus. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin
bildete sie feine, bei 62° schmelzende Nidelchen.
0,1620 g gaben 0,4286 €O, und 0,1070 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
Ci3H,40N;
C 72,15 72,22
H 7,46 7,41

n-Carbamino-4-methylhexahydrocarbazol,
CO.NH,
N
H,C N He
Wenn man dquimolekulare Mengen Methylhexahydrocarbazol-
chlorhydrat und Kaliumcyanat in wissriger Losung mit ein-
ander reagiren ldsst, fillt ein farbloses Oel aus, das rasch zu
einer weissen Krystallmasse erstarrt. Aus verdinntem Alkohol
scheidet sie sich in farblosen Krystillechen ab, die den Schmelz-
punkt 158--154° und die Zusammensetzung des erwarteten
Haruostoffs zeigen.
0,1370 g gaben 0,3676 CO; und 0,0950 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C14H,40N;
c 73,04 73,18
H 7,83 7,98

n-Benzoyl-4-methylhexahydrocarbazol,
(lzo.c‘,ﬂ5

N .
H-tCGAC?HIQ

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 8 g Methyl-
hexahydrocarbazol in ‘100 cem zebnprocentiger Natronlauge
suspendirt und mit 12 g Benzoylchlorid durchgeschiittelt,
-bis der Geruch des letzteren verschwunden war. Das Reac-
tionsproduct, eine feste, weisse Masse, wurde aus verdiinntem
Alkobol in prichtigen, farblosen Prismen vom Schmelzp. 89°
erhalten.
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0,1820 g gaben 0,4000 CO, und 0,0864 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CaoHs, ON
C 82,42 82,63
H 7,27 7,32

2-Methyl-5-isopropylhexahydrocarbazol (XXIII).

10 g rohes Methylisopropyltetrahydrocarbazol, wie es durch
Erwirmen von Menthonphenylhydrazon mit verdiannter Schwefel-
siure erhaltén wird, wurden ohne weitere Reinigung in der
wiederholt beschriebenen Weise mit Zinn und Salzsiure redu-
cirt, dann mit Wasser verdiinnt, entzinnt, filtrirt und stark
eingeengt. Dann wurde das Hexabydroproduct mit Natrium-
carbonat ausgefillt und durch wiederboltes Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol gereinigt; es bildete daun feine, weisse,
seideglinzende Nidelchen, die bei 71° schmolzen.

0,1686 g gaben 0,5192 €O, und 0,1556 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CieHasN
C 83,84 83,98
H 10,04 10,32

n-Nitroso- 2-methyl-5-isopropylhexahydrocarbazol,

NO

)
N

B0y NCoHCH)NGH.
Krystallisirt aus Ligroia in gelben Prismen vom Schmelz-
punkt 140—141°,
0,1538 g gaben 0,4312 CO, und 0,1244 H,O0.

BRerechnet fiir Gefunden
Cy6Hy0N,
C 73,47 73,59

H 8,87 8,71
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n-Carbamido-2-methyl-5-isopropylhexahydrocarbasol,

CO.NH,

|
N

H,C” - \CgB,.(CH,).(C,H,),
aus Methylisopropylhexabydrocarbazolchlorhydrat und Kalium-
cyanat in der iiblichen Weise dargestellt, scheidet sich aus
seiner methylalkoholischen Losung in langen, farblosen Nadeln
ab, die sich bei 87 —88° verfliissigen.

Iil, Carbazolsynthesen.

Die Dehydrirung des Tetrabydrocarbazols und seiner
Homologen gelingt, wie wir bereits in der Einleitung erwihnten,
am bequemsten, indem man die hydrirten Verbindungen lang-
sam iber gelinde erhitztes Bleioxyd destillit. Wir verfuhren
dabei folgendermassen :

Ein auf der einen Seite zu einer Capillare ausgezogenes
Verbrennungsrohr wurde zunidchst mit einer etwa 10 cm langen
Schicht von Bleioxyd-Bimsstein — erbsengrossen Bimsstein-
stiickchen, die mit einem Brei von Bleioxyd und Wasser iiber-
zogen und da.nn im Trockenschranke sorgfiltig getrocknet
waren — und dann mit der mit Bleioxyd gut gemischten Sub-
stanz %) beschickt. Der Rest des Rohres wurde mit Bleioxyd-
Bimsstein gefiillt, und zwar so, dass eine Strecke von 10—15cm
vom offenen Ende an frei davon blieb. Dieses Stiick ragte
bei der Destillation aus dem Ofen heraus und wurde durch
einen dariiber gestiilpten gerdumigen Erlenmeyerkolben ver-
schlossen.

War alles so weit vorbereitet, so wurde zuniichst die sub-
stanzfreic Bleioxyd-Bimssteinschicht mit kleinen Flammen er-
hitzt (wie hoch man die Temperatur in jedem einzelnen Falle

) Wir verwandten dazu gewohnlich die Rohproducte, die aus den
Hydrazonen beim FEiwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure er-
halten werden.
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zu steigern bat, ermittelt man am besten durch einen Vor-
versuch) und dann die Substanz, indem man nach und nach
die nach dem ausgezogenen Rohrenende zu liegenden Flammen
entziindete, in einem langsamen Luft- oder Kohlensiurestrome
dariiber destillirt. Die Hauptmenge des Destillats setzte sich
meist schon im freien Theile des Rohres ab, der Rest ver-
dichtete sich in dem vorgelegten Kolben. Waren ihm noch
crhebliche Mengen Tetrahydroverbindung beigemengt, so wurde
es noch einmal in derselben Weise behandelt. Die rohen
Reactionsproducte fithrten wir dann zur Entfernung der letzten
Verunreinigungen in ibre meist gut krystallisirenden Pikrate
iiber, aus denen die Carbazole durch Ammoniak leicht wieder
regenerirt werden konnen.

Auf diese Weise gewannen wir aus den zugehorigen,
weiter oben beschriebenen Tetrahydroverbindungen:

Carbaeol.

Das zweimal tiber Bleioxyd destillirte Reactionsproduct aus
5 g Tetrahydrocarbazol schmolz nach zweimaligem Umkrystalli-
siren aus Alkohol scharf bei 238° und lieferte mit Pikrinsaure
die charakteristischen, hecllrothen Nadeln des Carbazolpikrates
vom Schmelzp. 182°.

Dass auch 9- und 11-Chlortetrahydrocarbazol bei der
Destillation iiber Bleioxyd ausschliesslich Carbazol liefern,
wurde bereits in der Einleitung erwidhnt.

2-Methylcarbazol (XXV).

Aus 5 g rohem 4-Methyl-4¥9-tetrabhydrocarbazol wurden
etwa 2 g Methylcarbazol erhalten. Aus Alkohol krystallisirt
die Base in farblosen Krystallblittchen vom Schmelzp. 2599,.

0,1138 g gaben 0,3594 €O, und 0,0622 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyyH,y N
C 86,19 36,13

H 6,08 6.13
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ibr Pikrat aus Benzol in hellrothen, glinzenden Nadeln vom
Schmelzp. 167°.

Dasselbe Methylcarbazol wird, wie wir bereits weiter oben
erwibnten, auch erbalten, wenn man 3- Phenyl- 3,4-azimino-
toluol der trocknen Destillation - unterwirft. Zur Darstellung
dieses Aziminokdérpers gingen wir aus vom Acet-m - toluidid.
Dieses liefert, unter Eiskiithlung in Salpetersiure vom spec.
Gew. 1,52 gelost, in der Hauptsache 3-Acetylamino-6-nitrotoluol. -
Die daneben in geringer Menge entstehende Acetylverbindung
des 3-Amino-4-nitrotoluols, auf die es uns ankam, kann aber
pach der vor Kurzem von Witt fiir die Trennung von o- und
p-Nitroacetanilid angegebenen Methode ') ohne grossen Zeit-
verlust aus dem Reactionsgemisch isolirt werden. Wir fihrten
es in genauem Anschluss aun frithere Angaben!‘) durch Erhitzen
mit Brombenzol, Kaliumcarbonat und etwas Kupferbronze in
das bis dabin unbekannte 8- Phenylamido-4-nitrotoluol tiber, das
auch in heissem Alkohol ziemlich schwer 16slich ist und daraus
in schonen, braunen Nadeln krystallisirt. Es geht in der loc.
cit. beschriebenen Weise reducirt und diazotirt glatt in das
gewiinschte Phenylaziminotoluol tiber:

H,c 7/ \ NH.CO.CH, H,¢ 7\ N,
\) \ Yo
me N RN me /NN
= =
\wo, \/ N \wg,
N
=
AL

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 3903 (1906).
16) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 384 (1907).
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3-Methylcarbazol (XXVI).

3 g reine Tetrahydroverbindung lieferten etwa 1,5 g des
bereits von Ullmann!™) auf anderem Wege dargestellten
Carbazols. Unsere Beobachtungen stimmten mit den seinen
iiberein: es krystallisirt aus Alkohol in silberglinzenden Blitt-
chen vom Schmelzp. 203% und vereinigt sich mit Pikrinsdure
leicht zu einem Pikrat, das schone, rothe, bei 180° schmelzende
Nadeln bildet.

2,6-Dimethylcarbazol (XXVII),

Das Carbazol laost sich in warmem Alkohol mit starker
blaulicher Fluorescenz und setzt sich beim Erkalten daraus
als weisses Krystallpulver ab. Sein Schmelzp. liegt bei 205°
bis 209°.

0,1122 g gaben 0,35564 CO, und 0,0668 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CieHysN
C 86,15 86,39
H 6,66 6,82

Sein Pikrat krystallisirt aus Alkohol in hellrothen Nidel-
chen, die sich bei 153° verfliissigen.

1,3,7-Trimethylearbazol (XXVIII).

Das rohe Trimethyltetrahydrocarbazol ergab trotz wieder-
holter Destillation iiber Bleioxyd ein Product, das beim Er-
kalten nur theilweise erstarrte, in der Hauptsache aber olig
blieb. Mit Hilfe des Pikrates (das bei 177° schmilzt und
tiefroth gefarbt ist) gelang es jedoch, das Carbazol daraus in
reinem Zustande abzuscheiden. KEs wurde aus Alkoho! in
weissen, bei 1199 schmelzenden Blittchen erhalten.

"} Diese Annalen 332, 89 (1904).
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0,1026 g gaben 0,3232 CO, und 0,0682 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CisHysN
C 86,06 85,91
H 7,23 7,43

1,34,7-Tetramethylcarbazol (XXIX).

Da sich das unreine Tetramethyl-4%%.tetrahydrocarbazol,
-das wir durch Condensation von Pseudocumylhydrazin mit
d-3-Methyl-R-hexanon und darauf folgendes Erwérmen mit ver-
-diinnter Schwefelsiure erbalten hatten, nur schwierig unter
vermindertem Drucke destilliren liess, wurde es direct mit
:Bleioxyd gemischt und iiber Bleioxyd-Bimsstein destillirt. Das
Destillat sammelte sich in der Vorlage in Form eines hell-
gelben Oeles, das bald erstarrte. Es vereinigte sich in alko-
holischer Losung mit Pikrinsiure zu einem Pikraf, dunkel-
rothen, feinen, bei 146—147° schmelzenden Nidelchen. Sie
wurden mit Ammoniak zerlegt und die Fillupg wiederholt aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Sie schied sich daraus
in farblosen, perlmutterglinzenden Bliittchen ab, deren Schmelz-
punkt bei 153° gefunden wurde.

0,1224 g gaben 0,3865 CO, und 0,0867 H,O.

Berechnet fiir Gefunden \
CyoHy N
C 86,03 86,12
H 7,68 7,92

4- Methyl-1-isopropylearbacol (XXX).

20 g des Oeles, das sich in der Vorlage sammelt, wenn
man rohes Methylisopropyltetrahydrocarbazol unter vermindertem
Drucke destillirt !%), wurde mit so viel Bleioxyd gemischt, dass
es in eine feste, formbare Masse iiberging. Diese wurde dann
in das Verbrennungsrohr eingeftillt und in der iiblichen Weise
zweimal iber schwach erhitztes Bleioxyd destillirt. Das rohe.

¥) Vergl. Seite 63.
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Methylisopropylcarbazol setzte sich danach im Kkalten Ende
des Rohres als gelblichweisser Kuchen ab. Wie wir fanden,
wird es am einfachsten durch wiederholte Destillation im
Vacuum gereinigt. Es gebt als farbloses Oel iiber, das nach
kurzer Zeit zu einer blittrigen Krystallmasse erstarrt. Sie
verfliissigt sich bei 86°.

0,1750°z gaben 0,5504 CO, und 0,1166 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CyeHp N
C 86,03 85,78
H 7,68 7,47

4-Methyl-1-isopropylcarbazolpikrat bildet hellrothe Nadeln
vom Schmelzp. 152°.

3-Methoxycarbazol (XXXI).

Bei der Destillation des 9-Methoxy-4'®-tetrahydrocarba-
zols iiber Bleioxyd muss mit besonderer Vorsicht verfabren
werden, da die Verbindung ziemlich empfindlich ist und leicht
vollig verbrennt. Erst nach wiederholten vergeblichen Ver-
suchen erhielten wir das Carbazol, das aus Alkohol in feinen,
farblosen Nidelchen vom Schmelzp. 138—139° krystallisirt
und mit Pikrinsiure leicht zu einem bei 143° schmelzenden
Pikrate zusammentritt.

0,0958 g gaben 0,2791 CO, und 0,0502 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C;3H;, ON
C 79,14 79,47
H 5,62 5,87

Benzo-a-naphtindol (XXXII).

Auch die Tetrahydroverbindung des Benzo-a-naphtindols
ldsst -sich durch Destillation itber heisses Bleioxyd unschwer
dehydriren, Allerdings ist die Ausbeute an Carbazol, wenn
man bei gewdhnlichem Drucke destillirt, ziemlich gering; denn
man muss wegen der Schwerflichtigkeit beider Substanzen das
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Bleioxyd auf so hohe Temperatur erhitzen, dass sie grossen-
theils verbrennen.

Wie schon Kym?) gefunden hat, krystallisirt Benzo-a-
naphtindol in farblosen Blittchen und verfliissigt sich bei 2259,
Das zugehorige Pikrat scheidet sich aus seiner alkoholischen
Loésung in rothen Nadeln vom Schmelzp. 185° ab.

0,1550 g Benzo-«-naphtindol gaben 0,5010 €O, und 0,0716 Hy0.

Berechnet fiir Gefunden
Ciel N
C 88,48 88,17
H 5,07 5,18

%) loe. cit.






