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die¢ Bromcyan-Aufspaltung?) im wesentlichen unzweifelhaft aus dem
gebromten Amid, C¢H;.CO.NH.(CH))s.N(CN).(CH;)s.Br, besteht
und somit bis auf das endstindige Bromatom die Struktur des ge-
suchten Triamins besitzt. Aber auch hieraus war es mir nicht mdg-
lich, durch Kondensation mit Phthalimidkalium und Verseifung des
wenig erquicklich aussehenden Kondensationsproduktes zum Chlor-,
Brom- oder Jodbydrat des Triamins zu gelangen, so daB ich einst-
weilen diese sehr zeitraubenden Versuche aulgegeben habe. Soviel
kann man jedenfalls sagen, dal die Synthese der nach mancher Rich-
tung interessanten Triamine, NH;,. X.NH.X.NH,, mit etwas langeren
Koblenstoffketten .X. sich erheblich schwieriger gestalten wird, als die
Darstellung des einzigen -bisher bekannten Korpers von diesem Typus,
der Base NHj;.(CH,)s.NH.(CH,).NH;, die sich nach Hofmann?)
ohne gréBere Schwierigkeiten unter den Einwirkungsprodukten von
Athylenbromid auf Ammoniak fassen laBt.

464. J.v.Braun: Umwandlung hydrierter Oarbazolé in
Derivate des o-Amido-diphenyls.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.)

Vor nicht langer Zeit ist von Borsche?) gezeigt worden, daB
der von Drechsel*) am Cyclohexanon und von Baeyer®) an der
Cyclohexanon-carbousiure mit Hilfe von Phenylbydraain durchgefithrte
Fischersche Indol-RingschluB sich auch bei der Alkylderivaten des
Hexanons und bei substituierten Phenylhydrazinen durchfihren 148t
und daB die dabei entstehenden tetrahydrierten Carba.zol-Verbmdungen
sich (dbnlich den Indolen) mit Zinn und Salzsiure zu hexahyd#ierten
Ca.rbazolen reduzieren lassen. Den Gedaoken, auf die dadurch leicht
zugsnghch gewordenen, in dem einen Kern vollstindig hydrierten Ver-
bindungen der Carbazol-Reihe die Chlorphosphor-Aufspaltung, die sich bei
bydrierten Indolen durchfiibren l1aBt€), anzuwenden, hat auf Borsches

1) Diese Berichte 40, 3931 [1907). % Diese Berichte 28, 1711 [1890}.
5 Ann. d. Chem. 859, 49 [1908].

4 Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 69 [1888).

5) Ann. d. Chem. 278, 88 [1894]. ) Diese Benchte 87, 4581 [1904]).
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Veranlassung W. Bothe zu realisieren versucht!) und zwar am
4-Methyl-hexahydrocarbazol,
CH,
——CH-""~CH,

|
~~CH~__'CH.CH,’
NH CH,

ohne indessen ein woblcharakterisiertes Aufspaltungsprodukt isolieren
zu kdnneo.

Da ich bisher auf cyclische Basen, die der Aufspaltung durch
Chlorphospbor widersteben, nicht gestofen war und die Kenntnis.
solcher Fille mir von Wert schien, so habe ich im Einverstindnis
mit Hro. Prof. Borsche diese Versuche wieder aufgenommen. Dabei
konnte ich feststellen, daB die Aufarbeitung der bei der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf die Benzoylderivate von Hexa-
hydrocarbazolen resultierende Reaktionsmasse in der Tat Schwierig-
keiten bietet, daf sich aber aus ibr doch wohlcharakterisierte Aufspal-
tungsprodukte isolieren lassen; sie sind chlorfrei, relativ arm an Wasser-
stoff und erweisen sich — wie an dem nicht substituierten Vertreter
der Korperklasse nachgewiesen wurde — als Derivate des o-Amido-
dipbenyls. Sie kommen jedenlialls dadurch zustande, daB das primare
chlorhaltige Aufspaltungsprodukt, z. B.

CH,

r ——-cH/ CH, | ——CH /\ICH,
t

J /CH\ 'CH, ~.~~ CH#Cl~_~-CH,

CHy N CH, °
QO C(D
CsHs CeHs

Salzsiure verliert und der entstandene partiell hydrierte Benzolkern
(wabrscheinlich unter Mltwu'kung des Chlorpbosphors) zum aroma-
tischen Kern oxydiert wird.

Wird Hexabydrocarbazol nach Schotten-Baumann ben-
zoyliert, so erhilt man die Benzoylverbindung als ein dickes gelb-
liches Ol, das durch Destillation in Vakuum (Sdp. ca. 270° unter 10 mm
Druck) gereinigt werden kann.

0.2053 g Shst.: 9.3 cem N (79, 736 mm).

CisH,N.CO,CsHs. Ber. N 5.05. Gef. N 5.31.

Mischt man es mit 1 Mol. PCl; uvd erwdrmt aut dem Wasser-
bade, so geht der Chlorphosphor langsam in Ldsung. Man steigt
daon mit der Temperatur im Olbade auf 120° herauf, bleibt etwa

1) Vergl. dessen Dissertation, Gottingen 1908.
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eine Stunde bei dieser Temperatur, kilhlt ab und setzt Wasser zu.
Das ausgelillte, gelbbraun gefarbte Ol wird nun zur Reinigung in
Alkohol geldst, durch Zusatz von Ligroin werden schmierige Bestand-
teile ausgefillt, das Filtrat eingedampft und der schon hellere Riickstand
noch ein- bis zweimal in derselben Weise behandelt. Das nach dieser
Behandlung hellgelb gewordene Ol erstarrt, wenn man es einige Zeit
in der Kilte stehen la8t, wird aul Ton von dligen Beimengungen
befreit und kann schlieBlich durch zweimaliges Umkrystallisieren aus
Alkohol schoeeweill erhalten werden.

0.1782 g Sbst.: 0.5439 g CO,, 0.0913 g HyO. — 0.2177 g Sbst.: 10.3 ccm
N (239, 744 mm).

Ce¢H;.CeH,.NH.CO.CsHs. Ber. C 83.51, H 5.5, N 5.13.
Gef. » 83.24, » 57, » 5.22.

Die Verbindung, die bei 95° schmilzt?), erweist sich identisch mit
dem Benzoylderivat des o-Amido-diphenyls, das zum Vergleich
aus dem Fluorenon nach der Methode von Graebe?) dargestellt wurde.

Ganz &bnlich verlauft auch die Reaktion zwischen Chlorphosphor
und dem bereits von Borsche (l. c.) dargestellten Beuzoylderivat
des 4-Methyl-hexahydrocarbazols (siehe Formel S.2880) vom
Schmp. 89°. Das in analoger Weise isolierte Reaktionsprodukt ist in
Alkohol etwas schwieriger 18slich, scheidet sich daraus als weiBe
faserige Krystallmasse ab und schmilzt bei 122°.

0.1223 g Sbst.: 0.3724 g CO,, 0.0630 g Hy0. — 0.1990 g Sbst.: 9 cem N
(23° 741 mm).

CH,;.C¢H, .C¢H,.NH.CO.CsH;. Ber. C 83.62, H 592, N 4.87.
_ Gef. » 83.05, » 5.72, » 4.97.

Die Ausbeuten an den Aufspaltungsprodukten sind relativ gering
(20—25°, der Theorie), so dall fir die Darstellung des o-Amido-
diphenyls selbst die Methode kaum in Betracht kommen diirfte. Sie
mag aber vielleicht gelegentlich von Nutzen sein fir die Darstellung
substituierter o-Amidodiphenyl-Korper, fiir die es an anderen Methoden
fehlt, um so mehr als es nicht ausgeschlossen ist, du man durch
Anwepdung von Resten anderer Siduren, als der Benzoesiure, zu
schwerer l8slichen und daher leichter faBbaren Aufspaltungsprodukten
gelangen wird.

) In der kurzen Notiz in der Wallach-Festschrift (S. 349) ist ver-
schentlich der Schmp. 102¢ angegeben worden.
7 Ann, d. Chem. 279, 266 [1894).





