
d+& Bromcyan-Aulspaltung I) im wesentlichen nnzweiblhaft BUB dem 
gebromten Amid,  CeHs .CO.NH.(C&),.N (CN).(CH,)s.Br, bestsht 
und somit bis auf das endstlndige Bromatorn die Struktur des ge- 
auchten Triamins besitzt. Aber rruch hieraus war es mir nicht mtig- 
lich, durch Kondensation mit Phthalimidkalium und Verseilung dee 
wenig erquicklich aussehenden Kondensatioosproduktes zum Chlor-, 
Brom- oder Jodhpdrat des Triamins zu gelangen, so da13 ich einst- 
weilen diese sehr zeitraubenden Versuche aufgegeben habe. Soviel 
kann man jedenfds srgen, da13 die Synthese der nach mancher Rich- 
tung interessanten Triamine, NH’ .X.NH.X.NH,, mit etwas liingeren 
Kohlenstolfketten .X. sich erheblich schwieriger gestalten wird, als die 
l)aratellung des einzigen bisher bekannten Korpera von diesem Typue, 
der Base NH,.(CH&.NH.(CHa),.NH,, die aich nach Hofmann’) 
ohne griil3ere Schwierigkeiten unter den Einwirkungsprodukten von 
Athylen bromid auf Amrnoniak fassen liiat. 

454 J. v. Brann: Umwandlang hydrlerter Oarbawld in 
Derivata dee o-hido-diphenyle. 

[Am dem Chemischen Institnt der Univmitat Breshu.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Vor nicht langer Zeit ist von Borsche’) gezeigt worden, daf3 
der von Drechsel‘) am Cyclohexanon und von Baeyer5)  an der 
Cyclohexanon-carboneiiure mit Hilfe YOU Phenylhydraah durchgefuhrb 
Fisahersche Indol-RingschluS sicb such bei den Alkylderivaten dee 
Hexanons und bei substituierten Phenylhydrazinen durchliibren MBt, 
und da13 die dabei entstehenden tetrabydrierten Carbazol-Verbin$ungen 
eich (iihnlich den Indolen) mit Zion und Salzsiiure zu hexahydherten 
Carbazolen reduzieren lassen. Den Gedanken, aut die dadurch ‘leicht 
gugiioglich gewordenen, i n  dern eilsen Kern vollstiindig hydrierten Ver- 
bindungen der Carbazol-Reihe die Chlorphosphor-Aufspaltung, die sich bei 
hydrierten Indolen durchfiihren 1L13t6), anzuwenden, hat auf B o r s c h e s  

1) Diew Berichte40, 3931 [1907]. 
3 Ann. d. Chem 869, 49 (19081. 
‘) Joarn. f. prakt. Chem. [Z] 88, 69 [1888]. 
’) Ann. d. Chem. 278, 88 “3941. 

3 Dieee Berichte 88,1711 [lSWJ. 

9 Diese Benchte 87, 4581 “ 0 4 3 .  
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Veranloesung W. Bothe  zu realbieren versuchtl) und zwar am 
4-Methyl-hexah ydrocarbazol, n-yqHs 

\ \/CH\,CII.C& ’ 
NH CHI 

ohne indessen ein wohlcharakterisiertes Aufspaltungsprodukt isolieren 
zu kbnnen. 

Da ich bisber auf cyclieche Basen, die der Aufspaltung durch 
Chlorphospbor widersteheo, nicht gestoOen war und die Kenntnie 
eolcher Fiille mir von Wert schien, 80 habe ich irn Einverstiindnis 
mit Hrn. Prof. B o r s c h e  diem Versucbs wieder aufgenommen. Dabei 
konnte ich feststellen, daO die Aufarbeitung der bei der Einwirkung von 
P h o s p h o r p e n t B c h 1 o r  i d auf die Be n z o y I d e r i v a t e T o n H e x  a- 
h y d r o c a r b a z o l  en resultierende Reaktionsmasse in  der Tat Schwierig- 
keiten bietet, daI3 sich aber aus ihr doch wohlcharaktensierte Aufspal- 
tungsprodukte isolieren lassen ; aie sind chlorfrei, relativ arm an Waeser- 
etoff und erweisen sich - wie an dem nicht substituierten Vertreter 
der Korperklasse nachgewiesen wurde - a h  Derivate des o-Amido- 
diphenyls. Sie kommen jedenfalls dadurch zustande, daO das primiire 
chlorhaltige Aufspaltuogeprodukt, z. B. 

CHs CII, 

CO 
CS HS 

C(C1) 
CI H5 

Salzeiiure verliert und der entstandene partiell hydrierte Benzolkern 
(wahmcheinlich unter Mitwirkung des Chlorphosphors) zum aroma- 
tiechen Kern oxydiert wird. 

Wird H e x  ah  y d r o c a r  bazo l  nach S c  h o t t e n -  Bait m a n  n ben- 
zoyliert, sn erhiilt man die B e n z o y l v e r b i n d u a g  ale ein dickes gelb- 
lichee 61, das durch Destillation in Vakuum (Sdp. ca. 270° unter 10 mm 
Druck) gereinigt werden kann. 

0.2053 g Sbst.: 9.3 ccm N (70, 736 mm). 
C,IHl,N.CO.CcHB. Ber. N 5.05. Gel. N 5.31. 

Mischt man es mit 1 Mol. PClr und erwiirmt auf dem Wasser- 
bade, so geht der Chlorphosphor langeam i n  Lasung. Man steigt 
daon mit der Tepperatur im dlbade auF 1200 herauf, bleibt etwa 

1) Vergl. dessert Diesortstion, G6ttingen 1908. 



eine Stunde bei dieser Temperatur, kiihlt ab und eetzt Waseer zu. 
Das ausgefiillte, gelbbraun geliirbte 61 wird nun zur Reinigung in 
Alkohol gelbet, durch Zueatz von Ligroin werden achmierige Bcetand- 
teile asgefiillt, dae Filtrat eingedampft und der echon hellere Ruckstand 
noch ein- bis zneimal in dereelben Weise behandelt. Das nach dieser 
Behandlung hellgelb gewordene 61 erstarrt, wenn man es einige Zeit 
i n  der Kiilte etehen IiiBt, wird auf Ton von bligen Beimengungen 
befreit und kann schlieQlich dnrch zweimaliges Umkrystallieieren au8 
Alkohol schneeweil3 erhalten werden. 

0.1782 g Sbst.: 0.5439 g CO,, 0.0913 g H90. - 0.2177 g Sbet.: 10.3 ccm 
N (23O, 744 mm). 

C ~ H I . G & . N H . C O . G H ~ .  Ber. C 83.51, H 5.5, N 5.13. 
Gef. s 83.24, 5.7, 5.22. 

Die Verbindung, die bei 95O schmilzt I), erweiet sich identiach mit 
dem B e n z o y l d e r i v a t  dee o -Amido-d ipheny l s ,  das zum Vergleich 
aue dem Fluorenon nach der Methode von Graebe l )  dargestellt wurde. 

Gaoz iihnlioh verliiuft auch die Reaktion zwiechen Chlorphosphor 
und dem bereits von Boreche  (1. c.) dargestellteo B e n z o y l d e r i v a t  
d e s  4-Me t h y l - h e x a h y d r o c a r b a z o l e  (eiehe Formel S. 2880) vom 
Schmp. 89O. Das in analoger Weiee isolierte Reaktionsprodukt ist in 
Alkohol etwas echwieriger liiolich, acheidet sich daraus als weiQe 
faserige Krystallmasse ab und echmilzt bei 1220. 

0.1223 g Sbst.: 0.3724 g CO,, 0.0630 gH,O. - 0.1990 g Sbet: 9 ccm N 
('23: 741 mm). 

CH,.C~&.CSHI.NH.CO.C~ES. Ber. C 83.62, H 5.92, N 4.87. 
Gd. s 83.05, D 5.72, s 4.97. 

Die Ausbeuten an den Aufepaltungsprodukten sind relativ gering 
(20-25°/0 der Theorie), so da13 fur die Drrrstellung dee o-Amido- 
diphenyls selbst die Methode kaum in Betracht kommen durfte. Sie 
mag aber vielleicht gelegentlich von Nutzen sein for die Daretellung 
substituierter o-Arnidodiphenyl-Korper, fur die ee an anderen Methoden 
fehlt, urn so mehr ale es nicht ausgeschlossen ist, db13 man durch 
Anwendung von Reeten anderer Siiuren, als der Benzoesiiure, zu 
echwerer liislich~n und daher leichter fdbaren  Aufspaltungsprodukten 
gelangen vird.  

'1 In der knnen Notiz in der Wallach-Feetschrift (S. 349) ist ver- 

3 Ann. d. Chem. 879, 266 [1894]. 
sehentlich der Schmp. 1020  angegeben worden. 




