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891. W. Autenrieth und Heinrich Hefner: 
Ober Vereuche mit Thiophoegen l). 

[Aus dem Chem. Instiut der Universltlt Freiburg i .  B.]. 
(Eingegangen am 20. August 1925.) 

Es besteht eine gewisse hnlichkeit zwischen dem Thiophosgen, dem 
Phenoxy-phosphoroxydchlorid und dem Phenoxy-sulfophosphordichlorid, 
insofern bei allen drei Verbindungen, bei sonst &lichen chemischen Eigen- 
schaften, an je e inem Atom, C- oder P-Atom, zwei Chloratome haften: 

C6H50\p/C1 
O d  ‘Cl’ 

Man konnte daher annehmen, daB das Thiophosgen mit zweiwertigen 
Basen wie rnit o-Diaminen, Athylendiamin  und H y d r a z i n - H y d r a t  
in gleicher Weise unter Ringschid in Reaktion treten wiirde wie die beiden 
phosphor-haltigen Dichloride. Nach unseren Versuchsergebnissen trifft diese 
Annahme nur zum Teil zu; denn nur rnit dem o-Phenylendiamin  kommt 
ein RingschluB zu S:C<m>C,€I, leicht zu Stande. Auch ein Te t r a -amin ,  
namlich das Te t r aamino-d ipheny l  mit zwei Paaren in orthoStellung 
befindlichen Aminogruppen, liefert mit Thiophosgen glatt das cyclische 
Kondensationsprodukt S : C<m >C,H,. C,H, <NH >C :S. Mit H y d r a  zi n- 
H y d r a t  hingegen wurde bei keincm Versuche das erwartete cyc1:sche Derivat 

NH 

Mi NH 

S : C < g : g > C : S ,  sondern stets das von Stol l6  und Bowles3) zuerst dar- 

gestellte Thiocar  b o d i h y  d r  az id ,  S : C (NH. NH,),, erhalten. Ebensowenig 
gelang die Darstellung eines cyclischen k.hylendiamin-Derivates. Wohl 
aber lief3 sich Brenzca techin  in Natriumcarbonat-Losung mit Thio-  
p h o s g e n  leicht in den neutralen T h i o k o h lens  a u  r e- o - p he  n y lenes  t e r 

0 (Brenzcatechin-thiocarbonat), S : C< >C,H,, iiberfiihren. 0 
Da Thiophosgen selbst gegen heiBes Wasser und kalte verdiinnte Alkalien 

recht bestandig ist, lassen sich rnit Hilfe desselben allgemein Phenole  nach 
Art der Benzoylierungsmethode in die entsprechenden Pheny les t e r  d e r  
Thiokohlensaure  uberfiihren. Ebenso glatt verlaufen die Versuche 
zwischen Liisungen von Thiophenolen  in verdiinnter waBriger Natron- 
lauge rnit Thiophosgen. Phenylmercaptan liefert hierbei rnit 9a % Aus- 
beute den Trithiokohlensaure-diphenylester, SC(S.C,H,),. Anderer- 
seits gelang es nicht, Reaktionen des Thiophosgens mit zweiwertigen Thio- 
alkoholen wie rnit Athylen- und Trimethylenmercaptan unter Ringschltd 
zu verwirklichen. Besonders leicht reagiert Thiophosgen rnit Anil in  und 
anderen primaren aromatischen Basen. Schuttelt man beispielsweise eine 
gesattigte warige Anilin-Wsung mit Tbiophosgen, so entsteht rnit ‘aus- 
gezeichneter Ausbeute T hio c a r b a ni l i  d , S : C (NH . C,H,)* 

Im Anschlusse an die voranstehende Arbeit haben wir auf Phenoxy-  
p ho s p h o r o x y d i c h l  o r id  und U i p h e n o x y - p h o  s p  h o r o x y m o no  c h l  o 1; id  

1) Im AnschluB an diese Abhandlung sind einige Versuche init Diphenoxy-phos-  
p h o r o x p c h l o r i d  und P h e n o x y  -p  hosp  h o r o s  y dichlo r id  aufgenommen. 

z ,  vergl. die voransteheude Abhandlung. 8) B. 41, 10gg [rgo8]. 
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gesattigte wiiL3rige Anilin-Wsungen einwirken. lassrn und hierbei die ent- 
sprechenden Anilide OP (OC,H,) (NH. C6H5)2 und OP (OC,H,)2 (NH. c&,) mit 
hichtigkeit erhalten. Das erstere, das Phosphorsaure-phenylester-dianilid 
ist identisch mit dem von Michaelis und Schulze4) auf anderem 
Wege erhaltenen Dianilid. In gleicher Weise reagieren die beiden substi- 
tuierten ,,Phosphoroxychloride" leicht rnit L%ungen des Phenols in ver- 
dunnter wLBriger Natronlauge; aus beiden Chloriden erhalt man hierbei 
das Triphenylphosphat, OP (OC6H,),. Bei den Versuchen rnit Anilin wie 
auch rnit alkalischen Phenol-Losungen haben wir die Beobachtung ge- 
macht, daf3 das ,,Monochlorid" OP (OC,H,),Cl erheblich trager reagiert 
als das ,,Dichlorid" OP (OCsH5) Cl,. 

Unsere Versuche in dieser Reihe haben zu dem Ergebnis gefiihrt, dafl 
sich das  Pr inzip der Schotten-Baumannschen Benzoylierungs- 
methode rnit Vorteil auf Thiophosgen, Phenoxy-phosphor- 
oxydichlorid und Diphenoxy-phosphoroxymonochlorid iiber- 
t ragen -1aBt. Bei Versuchen mit primaren und wahrscheinlich auch sekun- 
daren Basen ist ein Zusatz von Natronlauge nicht  notwendig. 

Beschreibung der Versuche. 
nars te l lung  von Thiophosgen. 

Wir haben im wesentlichen nach den Angaben von P. Klasoh,) ge- 
arbeitet. Entgegen den Angaben von Helfrich und Reids), welche ein 
12-stdg. Einleiten von trocknem Chlor in Schwefelkoh1enstof.f fur ausreichend 
halten, hat es bei unseren Versuchen trotz starker Sonnenbelichtung immer 
mehrere Tage gedauert, um die der Reaktionsgleichung 2 CS, + 5 C1, = 
2 C1,C .SCl + S,C12 entsprechende Gewichtszunahme zu erreichen. Freilich 
haben wir immer grol3ere Mengen von Schwefelkohlenstoff - meist 600 
bis 800 g - auf einmal verarbeitet. Helfrich und Reid erhitzen das 
fast ausschliefllich aus Perchlor-methylmercaptan und Schwefelchloriir be- 
stehende Gemisch, nachdem es 2 Tage gestanden hat, auf IOOO, um die 
unterhalb dieser Temperatur fliichtigen Bestandteile zu entfernen, und 
unterwerfen alsdann den Riickstand der W'asserdampf-Destillation: Dadurch 
wird das Schwefelchloriir zerlegt (2 S,Cl, + z H,O = 2 S + SO, + 4 HCl), 
und gleichzeitig destilliert das Perchlor-methylmercaptan iiber. Durch die 
sehr stiirmisch eintretende Zersetzung des ersteren und die hierdurch be- 
dingte starke Gasentwicklung (SO,) geht ein nicht unbetrachtlicher Teil 
von mitgerissenem Perchlor-methylmercaptan verloren ; abgesehen von diesem 
Verluste wird man durch seine aderst  reizend wirkenden Dampfe aul3er- 
ordentlich beliktigt. Um beides zu umgeben, bringen wir in einen geraumigen 
Filterstutzen etwa 500 ccm kal tes  Wasser und in kleineren Anteilen je 
50 ccm des Reaktionsgemisches aus Schwefelkohlenstoff und Chlor unter 
Umriihren dazu. Unter Abscheidung von Schwefel und Entwicklung von 
Schwefeldioxyd tritt sof o r t  Reaktion ein. Nachdem das Ganze eingetragen 
ist, wird das ausgeschiedene rote 0 1  in einem Scheidetrichter in kleinen 
Mengen rnit viel Wasser griindlich ausgeschiittelt, getrennt, rnit wasserfreiem 
Natriumsulfat entwiksert, darauf nach Helfrich und Reid kurze Zeit 
auf einem Wasserbade erhitzt und schliel3lich zweim a1 der Wasserdampf- 
nestillation unterworfen. Nur auf diese Weise wird ein chlorschwefel-f reies 

*) B. 27, 2572 [18g4]. 5, B. 20, 2376 [1887]. 6) Am. SOC. 43, 591 [IYZI] .  



[I9251 Autenr ie th ,  Hefner :  Verswhe mit Thiophosgen. 2153 

Praparat erhalten, das auch bei langerer Beriihrung rnit Wasser keinen 
Schwefel mehr abscheidet. Dam werden aus dem 01 alle unter 146O fliichtigen 
Bestandteile abdestilliert ; der so erhaltene Destillationsriickstand, der der 
Hauptsache nach aus Perchlor-methylmercaptan besteht, ist von geniigender 
Reinheit fur die Verarbeitung auf Thiophosgen. Er betrug 60% d. Th.. 
bezogen auf den angewandten Schwefelkohlenstoff. 

Zur Reduktion zu Thiophosgen laat man das Perchlor-methyher- 
captan, wie es nach obigem Verfahren erhalten wird, in eine geraumige Re- 
torte, in der sich in 30-proz. Salzsaure teilweise gelostes Zinnchloriir be- 
findet, allmahlich einflieaen. Das Zinnchloriir wird in geringem UberschuB 
d. Th. angewandt. Die hierbei auftretende Warme geniigt, um das entstan- 
dene Thiophosgen, gemengt rnit noch nicht reduziertem Perchlor-methyl- 
mercaptan, nebst Salzsaure uberdestillieren zu lassen. Das Destillat wird 
mit Chlorcalcium entwassert, dann fraktioniert destilliert ; reines Thiophosgen 
geht hierbei zwischen 73-73.5O als rote Fliissigkeit uber. Die hoher siedenden 
Anteile werden von neuem der Reduktion rnit ZinnchloriirSalzsaure unter- 
worfen. Das erste Mal erhielten wir aus IIO g Perchlor-methylmercaptan 
42 g reines Thiophosgen = 42 yo d. Th. Die Ausbeute wurde bei weiteren 
1:ersuchen bis auf 80% gesteigert. 

C h 1 o r - t h i on - am e i s e n s a u r e - a t  h y 1 ester , S : C (OC,H,) C1. 
Klason (1. c.) hat diesen Ester in sehr geringer Menge erhalten durch 

Eingiel3en von absol. Alkohol in Thiophosgen im Verhaltnis ihrer Molekular- 
gewichte, und er nimmt daher an, da13 der Ester durch eine Nebenreaktion 
entstehe, wahrend die Hauptreaktion nach der Gleichung CSC1, + C,H,.OH 
= C,H,.Cl + COS + HCl eintrete. Klason erwarmt das Reaktionsgemisch 
noch kurze Zeit; diese Arbeitsweise durfte aber der Grund der schlechten 
Ausbeute an Ester sein. Versetzt man namlich das erkaltete Gemisch aus 
Thiophosgen und Alkohol sof or t  mit Eiswasser und destilliert den abgeschie- 
denen Ester nach dem Trocknen mit Chlorcalcium, so ist die Ausbeute er- 
heblich besser. So wurden aus 13 g Thiophosgen und 5.2 g Alkohol6 g reiner 
Chlor-thion-ameisensaure-athylester vom richtigen Sdp. 1360 erhalten : 46 0,; 
Susbeute. 

Dip he u y 1 t hi o c a rb  on a t  , S : C (OC,H,),. 
Fiir die Darstellung der Phenylester der Thiokohlensaure lost man das 

betreffende einwertige Phenol (2 Mole) in einem kleinen iiberschusse 10-proz. 
Natronlauge, verdiinnt rnit der 4-5-fachen Menge Wasser und la& das 
Thiophosgen (I Mol.) in kleinen Mengen und unter kraftigem Umschiittelii 
allmWch zufliden. Sollte sich das Gemisch zu sehr erwarmen, so mu13 
es gekiihlt werden. Der entstandene Phenylester scheidet sich als weil3er 
Niederschlag aus, der rnit kaltem Wasser alkali-frei gewaschen und meist 
aus Alkohol umkrystallisiert wird. Diphenylthiocarbonat wird a d  diese 
Weise in weiBen, glanzenden Blattchen vom Schmp. 106O efialten. Ausbeute 
fast quantitativ. Nach dem Analysenergebnis war die Substanz rein. 

0.1117 g Sbst.: 0.1125 g BaSO,. - Cl,H,,OzS. Ber. S 13.91. 
Bergreen') gibt fur das Diphenylthiocarbonat den Schmp. 97O an, 

wahrend Eckenroth und Kochs), nach einem anlichen Verfahren wie 
wir arbeitend, ebenfalls 'einen Schmp. von 106O gefunden haben. 

Gef. S 13.80. 

7)  B. 21, 337 [1888]. *) B. 27, 1369 [1894]. 
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D i - p - n a p  h t h y 1 t h i o c a r  b o n a t  , S : C (OClo€€,)2 (-p). 
Aus Benzol oder Aceton fast weil3e, glanzende Blattchen; Schmp. 21z.O.  

Trotz verschiedener Versuche gelang es nicht, nach dem obigen Verfahren den reinen 
Ester des a - N a p h  t h o l s  darzustellen; stets wurden amorphe, nicht einheitlich zusammen- 
gesetzte Substanzen erhalten. 

B r en z c a t  ec hi n t hi  o car b o n a t  (T hi o k o hle n s a u r e - o- p hen y len es t er), 

0.1012 g Sbst.: 0.072 g BaSO,. - C,,H,,OS. Ber. S 9.70. Gef. S 9.82. 

s: C<O>C,H,(-I.2). 0 

Darstellung wie die der anderen Phenylester, nur unter Anwendung 
von 25-proz. Natriumcarbonat-Losung anstelle der Natronlauge. Der aus- 
geschiedene und rnit kaltem Wasser ausgewaschene Ester m a  aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle wiederholt umkrystallisiert werden, um ihn in 
schwach rosa gefarbten Nadeln vom Schmp. 154' rein zu erhalten. Ausbeute 
an reinem krystallisiertem Ester 25 yo d. Th., wenn gleichmolekulare Mengen 
von Brenzcatechin und Thiophosgen zur Einwirkung kommen. 

0.1zzog Sbst.: 0.2450 g CO,, 0.027 g H,O. --.o.1163 g Sbst.: 0.1820 g BaSO,. 
C,H,O,S. Ber. C 55.20. H 2.63, S 21.05. 

D i p hen yl t r i t hioc a r  bona t , s : c (SC,H,),. 
Entsteht mit go % Ausbeute beim Schiitteln einer Losung von Thiophenol 

(2 Mole) in wariger Natronlauge rnit Thiophosgen (I Mol.), das nach 
und nach in kleineren Mengen zugesetzt wird. Feine,.. gelbrote Nadeln 
aus Alkohol, Schmp. 95O, leicht loslich in Alkohol und Ather. 

0.1072 g Sbst.: 0 . ~ 8 q  g BaSO,. - C,,H,,,S,. Gef. S 36.42. 
Der Ester ist identisch rnit dem von Riv ier8)  aus lquivalenten Mengen Chlor- 

dithiophenylcarbonat, SC (SC,H,)Cl, und festem Thiophenol-Satrium oder Thiophenol- 
Blei erhalteneu Derivat. 

Gef. C 54.80, H 2.48, S 21.49. 

Ber. S 36.64. 

D i - p - t o  1 y I t  r i t h i o c a rb  on a t , SC (SC,H,. CH,),. 
Mit guter Ausbeute aus einer klaren Losung von p-Tolylmercaptan 

in verd. Natronlauge und Thiophosgen erhiiltlich. Aus verd. Alkohol feine, 
rein gelbe Nadeln vom Schmp. 115O, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und Chloroform. 

0.0925 g Sbst.: 0.212 g CO,, 0.044 g H,O. - 0.0663 g Sbst.: 0.1605 g BaSO,. 
C,,H,S,. Ber. C 62.10, H 4.83, S 33.0,5. Gef. C 62.53, H 5.34, S 33.35. 

T h i o c a r b o d i h y d r a z i d , CS (NH . NII,) 2' 

Entsteht stets beim Schiitteln einer wal3rigen Hydrazinhydrat-I&ung 
mit Thiophosgen, meist rnit guter Ausbeute. Aus Wasser + Tierkohle 
glanzende, durchsichtige Nadeln vom Schmp. 16B0, identisch rnit dem Stoll6- 
schen Dihydrazid (1. c.). 

T hi o c a r b  an  ili d , SC (NH . C,H,),. 
Fdlt als weiBer Niederschlag aus, wenn eine gesattigte warige Gsung 

von Anilin (4 Mole) tropfenweise mit. Thiophosgen (I Mol.) versetzt und 
das Gemisch krgftig geschiittelt wid. Der mit Wasser ausgewaschene Nieder- 
schlag liefert aus Alkohol glanzende Blattchen vom richtigen Schmp. 153 - 
154~ des reinen Thiocarbanilids. Ausbeute ctwa go yo. 

0.1120 g Sbst.: 0.1178 g BaSO,. - C,,H,,X,S. Ber. S 14.03. Gef. S 14.45. 

') B1. [4I 1, 733 [rgoi!. 
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0-P hen ylen - t hio h a r  ns  t of f , S : S!<g:C,H,. 

Fein zerriebenes o-Phenylendiamin (2 Mole) wird mit Wasser a n g e d r t ,  
dann rnit Thiophosgen (I Mol.) unter allmahlichem Zusatz des letzteren 
griindlich geschiittelt. Der weil3e, krystallinische, mit Wasser C1-frei ge- 
waschene Niederschlag krystallisiert aus siedendem Alkohol auf Zusatz von 
Wasser in farblosen oder schwach gelb gefarbten Blattchen, die unter 
Dunkelfarbung unscharf bei 295-2980 schrnelzen. Schon von 270° ab farbt 
sich die Substanz stark braun. o-Phenylen-thioharnstoff ist in Wasser fast 
unloslich, in Alkohol sehr leicht loslich. 

0.1062 g Sbst.: 0.2598 g CO,, 0.0413 g H,O. - 0.0915 g Sbst.: 0.1436 g BaSO,. 

LellmannIO) hat den o-Phenylen-thioharnstoff durch Erhitzen von o-Phenylen- 
diaminrhodanid a d  r3o0 und Bil leter und SteinerZ1) durch starkeres Erhitzen von 
o-Phenylendiamin mit Alkohol und Thiophosgen im Rohr erhalten. Die letzteren geben 
dengleichen Schmp von 2gS0 an, den wir fiir unser Praparat gefunden haben. 

C;H,N,S. Ber. C 5602, H 4.00, S 21.33. Gef. C 56.46, H 4.35, S 21.56. 

Diphenylen-dithioharnstoff , 
NH Nl3 s : c <m > (3.4) C&3 (I) . (1') C&3 (3'.4') <m >c :s. 

Das Ausgangsmaterial, das Tetraamino-diphenyl, wurde nach den An- 
gaben von Strakosch12) und von Brunner  und Witt13) aus Benzidin 
erhalten. Die freie Base fallt aus der waI3rigen Lijsung des salzsauren Sakes 
auf Zusatz von Ammoniak in silberglanzenden Blattchen aus. Die Tetra- 
amino-diphenylbase ( z  Mole) reagiert bei Gegenwart von Wasser sofort rnit 
Thiophosgen; es scheidet sich beim Umschutteln de; Gemisches eine gelbe, 
amorphe Substanz aus, die in Wasser und den organischen Losungsmitteln 
unliislich ist, und die daher durch Ausziehen rnit Wasser und Erwarmen mit 
Alkohol von loslichen Stoffen befreit und so rein erhalten werden kann. 
Schmp. 233O (scharf). 

0.1037 g Sbst.: 0.2156 g CO,, 0.0326 g H,O. - 0.1018 g Sbst.: 0.1601 g BaSO,. 
C,,H,,N4S,. Ber. C 56.37, H 3.36, S 21.47. 

An hang. 
P h e n o x y - p h o sp h o r ox y d ic  h 1 o r  i d' u n  d Dip  hen  o x y - p h o s p  ho  r - 

oxymonochlor id .  
Beide Chloride wurden nach den Angaben von Jacobsen14) bereitet, 

nur wurclen sie durch Destillation im luftverdiinnten Raume voneinander 
getrennt. Bei 14 mm destilliert bei 135-138~ das erstere und unter einem 
Druck von XI rnm das Monochlorid OP(OC&,)&1 iiber. Reide ,,Oxyphos- 
phorchloride" sind wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissigkeiten, die durch 
kaltes Wasser sehr langsam, durch siedendes aber leicht gespalten werden. 

Phosphors  a u r c - p h e n y 1 es t e r  - d i a n  i 1 i d , OP ( OC,H,) (NH . C,H,) 2. 

fa t  als weifier Niederschlag aus, wenn eine Hare wafirige Anilin-Losung mit 
Phenoxy-oxyphosphordichlorid geschiittelt wird; krystallisiert aus Ausohol 
in feiaen Blattchen, Schmp. 125O, und ist identisch mit dem von Mi- 
chael is  und Schulze  (1. c.) dargestellten Dianilid. Ausbeute gut. 

Gef. C 56.72, H 3.51, S 21.60. 

10) B. 15, 2146 [188zj. 
1s) B. 20, 1023 [1887]. 

11) B. 20, 231 [1887]. I*) B. 5, 236 [1872]. 
la) B. 8, 1579 [18751. 

Berichtc d. D. Chem. Gessllacbft. Jnhrg. LVIII. 188 
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P h o s p  h o r sau r e - d ip  hen  y 1 es t e r  - m o no a n  i 1 i d , OP (OC,H5) (NH . C,H,) . 
Aus wa13riger Anilin-Losung und Diphenosy-phosphoroxyn~onochlorid; 

glanzende Blattchen, Schmp. 1290. 

T r i p  h e n y l p  ho s p h a t  , OP (OC,H,),. 
Entsteht mit fast theoretischer Ausbeute beim Schiitteln einer Losung 

von Phenol in verdiinnter waoriger Natronlauge mit Phenoxy-phosphor- 
osydichlorid. Unter den gleichen Bedingungen liefert auch das Monochlorid 
OP (OC,H5),C1, nur etwas laogsamer, das Triphenylphosphat. 

-4uch mit P hosp horigs aur e-p henyles  t er -dic hlorid, P (OC,H,) CI,, haben wir 
entsprechende Versuche rnit Anilin, o-Diamin in Benzol-Losung und mit Phenol angestellt. 
ohne aber hierbei zu einheitlich zusammengesetzten Stoffen gelangen zu kBnnen. Im 
IJnterschiede zu OP(OC,H,) C1, wird P(OC,H,) C1, schon durch kaltes Wasser leicht 
und vollstandig hydrolysiert. 

592. Julius v. Braun und Ludwig SchBrnig: 
h e r  hydrierte Carbazole. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegaugen am 15. August 1925.) 

Die Konstitution der von dem einen von uns und H. Ri t te r ' )  durch 
katalytische Druck-Hydrierung mit Nickel aus N-Nethyl und N-Athyl- 
carbazol erhaltenen Oktahydroverbindungen ist vor einiger Zeit von 
11'. H. Pe rk in  und S. G. P. P l an t2 )  in Zweifel gezogen worden. Wenn sich 
auch aus der eingehenden Untersuchung iiber die Hydrierung von Indol- 
Derivaten, die der eine von uns kiirzlich mit 0. Bayer  ausgefiihrt hat3), 
eine wichtige Stiitze fiir die von vornherein auBerst grol3e Wahrscheinlichkeit 
unserer Auffassung ergeben hat, so lag es uns doch sehr daran, noch einen 
biindigen Beweis dafur zu erbringen, daB die durch katalytische Hydrierung 
aus den Carbazolen hervorgehenden, um S Atome Waserstoff reicheren 
l'erbindungen den Pyrrol-Kern enthalten (I) und nicht , wie P e r  k in  und 
P l a n t  glauben, nach der Formel 11 oder I11 gcbaut sind. 

Diesen Beweis gelang es nun in recht einfacher Weise zu fiihren. Der 
\Veg zu den Oktahydro-carbazolen fiihrt, wie wir seinerzeit rnit H. K i t t e r  
zeigen konnten, iiber die in der einen aromatischen Halfte tetrahydrierten 
Verbindungen; synthetisiert man nun, ausgehend von as. Xlethyl-p- tolyl-  
h y d r az  i n und C y c 1 o h  e x anon  das I .2.3.4 - T e t r a  h y d r o - 6.9 - d i rn e t h y 1 - 
carbazol  (IV) und auf der anderr! Seite aus aa-Methyl -phenyl -hydraz in  
und p - M e t h y 1 - c y c 1 o h ex  a n o n d as I. 2.3.4 - T e t r a h y d r o - 3.9 - d i m e t h y 1 - 
carbazol  (V) und unterwirft jedes der H y d r i e r u n g ,  so entsteht in beiden 
Fdlen ein und dasselbe O k t a h y d r o p r o d u k t  (VI), dessen Struktur dem- 
nach nur die eines Pyrrol-Derivates sein und auf keinen Fall den Formeln 
von Pe rk in  und P l a n t  mit unsymmetrischer Lage der Ihppelbindungen 
entsprechen .kann. 

I) B.  &5, 3792 i1912:. z, SOC. 12.5, 1903 [rgq] .  B. 58, 387 [rgzg]. 


