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Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet werden. Eine Wiederholung dieses Um-
kristallisierens liefert 3.2 g (61%, d.Th.) reine cis-Hexahydro-anthranilsiure vom
Schmp. 2359 Ab 1609 tritt unter dem Mikroskop Sublimation ein; Misch-Schmp. mit der
irans-Siure 217—219°. Leicht 16slich in Wasser, unléslich in Aceton und Ather; in Alkobol
viel leichter 16slich als die irans-Siure.

Bei 130° i.Vak. iiber Diphosphorpentoxyd verlieren 84.2 mg Séure 3.8 mg Wasser.
Ber. H,0 4.51, gef. H,O 4.50.
C,H,;0,N+3/8H,0 (149.9) Ber. C56.07 H9.24 N 9.34 )

Gef. C56.13 H9.23 X 9.59 Aquiv.-Gew. 150.5 (wasserhalt.)")
” »  143.5 (wasserfrei)”)
*) titrimetr, mit 0.1n HCIO, in Eisesig (Indicator: Kristallviolett)

Kupfersalz: Metbanol. Lésungen von Kupferacetessigester und der Amino-
saure (Mol.-Verhiltnis 1:2) werden vereinigt und die tiefblaue Lésung stark eingeengt.
Die auskristallisierende, dunkelblaue Komplex-Verbindung wird abgesaugt und mit wenig
Methanol gewaschen. Zur Analyse l6st man das Salz in verd. Schwefelsdure und titriert
mit Kaliumjodid + Thiosulfat-Losung.

(C;H;,0,N),Cu (347.9) Ber. CulB8.27 Gef. Cul8.19

Auch aus der waBir. Losung der cis-Aminoséiure fillt mit ammoniakal. Kupfer-Losung
das Komplexsalz langsamer aus als das der {rans-Form.

N-Benzoyl-cis-bexabhydro-anthranilsiaure: Die Darstellung erfolgt wie die der
trans-Verbindung; Schmp. 175.5—177° nach zweimaligem Umkristallisieren aus 50-proz.
Alkobhol.

C H;;0;N (247.3) Ber. C67.98 H6.93 N 5.67 Gef. C68.22 H 7.02 N 5.95

Umlagerung der cis-Hexahydro-anthranilsdure in die trans-Form: 0.5 g
ci8-Saure werden mit 5 ccm konz. Salzsiure im Bombenrohr 10 Stdn. auf 180—200° er-
bitzt. Aus dem Abdampfriickstand wird wie oben die freie Siure gewonnen, die aus
Wasser + Aceton umkristallisiert bei 271--2739 schmilzt und mit der irans-Sidure keine
Schmp.-Erniedrigung zeigt. Mit Kupferacetessigester in Metbanol fallt sofort das
hellblaue, fiir die frans-Form charakteristische Komplexsalz aus. Die {rans-Saure wird
nach der gleichen Behandlung unverindert zuriickgewonnen (Schmp. 270—271°).

Dicyclohexyl-amin-dicarbonsdure-(2.2') (V): Die bei der Hydrierung von Tetra-
hydro-anthranilsaure-athylester erhaltene Fraktion I siedet bei 137—138°/10-2 Torr und
stellt den Didthylester von V dar. Aquiv.-Gew.: Ber. 325.3, gef. 327. 5 g Ester werden
mit 20 ccm 10-proz. Salzsidure 2 Stdn. unter RiickfluBl gekocht. Beim Eindampfen bleibt
ein briaunliches, krist. Hydrochlorid zuriick; aus Dioxan + Wasser (19:1) Schmp. 242°.
Die mit Silbercarbonat erhaltene freie Siure schmilzt aus Wasser umkristallisiert bei
2440, Aquiv.-Gew.: Ber. 269.3, gof. 272 (titrimetr. mit 0.12HCIO, in Eisessig; Indicator:
Keristallviolett).

82, Heinrich Leditschke: Uber eine vereinfachte Tiubersche Carbazol-
Synthese

[Aus dem Zentrallaboratorium der Farbwerke Hoechst, vormals Meister Lucius & Briining]
(Eingegangen am 13. Dezember 1952)

Es wird iber eine vereinfachte Synthese von Carbazolen aus 2.2'-
Diamino-diphenylen berichtet.

Nach der Tauberschen Carbazol-Synthese?!) erhilt man Carbazol und dessen
Derivate durch 15stdg. Erhitzen von 2.2’-Diamino-diphenyl und dessen Sub-
stitutionsprodukten mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure im Ein-
schluBrohr auf 200°. Es wurde gefunden, da man ohne Druck und in kiirzerer

1) E. Tauber, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 200 [1891].



Nr.4/1953] Tdubersche Carbazol-Synthese 5_22_3_

——

Zeit zum Ziele kommt, wenn man 2.2'-Diamino-diphenyl und dessen Derivate
im offenen GefaB mit konzentrierter Phosphorsidure (d 1.84) 5 Stdn. auf 200°
erhitzt. Man erhidlt so Carbazol und dessen Derivate in fast quantitativer
Ausbeute.

Eine Ausnahmestellung nehmen das 4.4’-Dinitro-2.2'-diamino-diphenyl?2)
und das 4.5'-Dinitro-2.2’-diamino-diphenyl?) ein. Sie geben schon bei kurzem
Erhitzen mit konzentrierter Phosphorsiure die entsprechenden Dinitrocarba-
zole, die aber bei lingerer Einwirkung der heilen Phosphorsiure sich leicht
wieder zersetzen.

Es wurden aus den in der folgenden Tafel angegebenen 2.2'-Diamino-
diphenylen die entsprechenden Carbazole, die aufler Carbazol, 2.3.6.7-Tetra-
chlor-carbazol®) und 2.7-Dinitro-carbazol?) bisher unbekannt waren, erhalten.

Tafel. Carbazole aus 2.2'-Diamino-diphenylen

[ .
. ‘ Reaktionsprodukt
Ausgangsverbindung ‘ Name . Formel
2.2’-Diamino-diphenyl | Carbazol 7 WV% N\,
‘ ‘ \-:< /— s I
‘ ‘ NH Schmp. 238°
| \ - —
4.4 -Dichlor-2.2'-di- 2.7-Dichlor-carbazol | (1. { N_ /N
amino-diphenyl 4) T N/
N/ -
NH Schmp. 204°
4.5.4'.5 -Tetrachlor-2.2"-  2.3.6.7-Tetrachlor- Cl a
diamino-diphenyl 2) carbazol®) a.< N7 N_q
N N= S
e 111
NH Schmp. 263°
4.4'-Dinitro-2.2’-di- 2.7-Dinitro-carbazol®) O,N—(/\f \M(” >—N02
amino-diphenyl 2) :—'< /:‘” v
N
: NH Schmp. 342°
Ty A . | (Zcers.)
4.5'-Dinitro-2.2"-di- 2.8-Dinitro-carbazol | (N
amino-diphenyl %) ) — —
- 2 N4 \\,_NO
=l NS T
N \'
NH Schmp. 329 — 3300
(Zers.)
4.4 Dichlor-5.5'-di- 2.7.Dichlor-3.6.di- | O%_ AN
nitro-2.2’-diamino-di- nitro-carkazol o~ N_/ N_qa
phenyl N N
N Vi
NH Schmp. 384¢
(Zers.)

%) Shin-ichi Sako, C.1987 I, 3795.

%) F. L. W. van Roosmalen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas [4] 53, 15, 359 [1934]
(C. 1984 I, 3205). 4) J. chem. Soc. {London] 1987, 37—38.

%) P. A. 8. Smith u. B. B. Brown, J. Amer. chem. Soc. 78, 24352437 [1951].
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Besehreibung der Versuche '

Carbazol(l): 50g 2.2-Diamino-diphenyl werden mit 278 g Phosphorsiure
(d 1.85) unter gutem Riihren auf 200-210° orhitzt. Nach !/, Stde. scheidet sich schon
Carbazol aus. Nach 5 Stdn. saugt man die heile Losung von abgeschiedenem Carbazol
ab und wischt mit Wasser neutral. Man erhélt 45 g Carbazol vom Schmp. 238° (quan-
titat. Ausb.).

2.7-Dichlor-carbazol (II): 75g 4.4'-Dichlor-2.2'-diamino-diphenyl4) wer-
den mit 418 g Phosphorsidure (d 1.85) 5 Stdn. auf 200° erhitzt und wie oben beschrieben
aufgearbeitet. Man erhilt 67 g II. Zur Analyse wird aus Xylol umkristallisiert; farb-
lose Kristalle vom Schmp. 204°. '

CpH,XNCl, (236.1) Ber. C130.04 Gef. C130.01

2.3.6.7-Tetrachlor-carbazol (III): 96.6 g 3.3".4.4-Tetrachlor-6.6'-diamino-
diphenyl?®) werden mit 435 g Phosphorsiure unter gutem Riihren 5 Stdn. auf 200°
erhitzt. Nachdem man heil abgesaugt und mit heiBer Phosphorsiure (62-proz.) gewaschen
hat, bis das Filtrat gelblich ist, wird zuletzt der Riickstand mit Wasser neutral gewaschen.
Ausb. 88 g hellgraue Niidelchen vom Schmp. 263° (96%, d.Th.).

2.7-Dinitro-carbazolf) (IV): 6 g 4.4’-Dinitro-2.2’-diamino-diphenyl?) wer-
den mit 56 g Phosphorsiure (d 1.85) so lange auf 200° erhitzt, bis sich ein dicker Kristall-
brei abscheidet. Bei lingerem Erhitzen tritt Zersctzung der abgeschiedenen Kristalle
ein! Man saugt dann heil ab, wischt mit heiler Phosphorsiure (62-proz.) und zuletzt
mit Wasser neutral. Man erhilt 1.6 g gelbe Néddelchen vom Schmp. 339--340°, die zur
Analyse aus Aceton umkristallisiert werden. Lange, dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 342°
(Zers.). Aus dem sauren Filtrat erhilt man durch Versetzen mit Wasser 4 g Ausgangs-
material zuriick. Ausb. 86.5%, ber. auf umgesetztes Ausgangsmaterial.

C.H,0,N; (257.2) Ber. C56.03 H2.74 N 16.34 Gef. C56.36 H 2.87 N 16.17

2.6-Dinitro-carbazol (V): 3g 4.5'-Dinitro-2.2'-diamino-diphenyl?) werden
mit 18 g Phosphorsidure (62-proz.) 5 Min. auf 200° erhitzt und wie beim 2.7-Dinitro-
carbazol weiterbehandelt. Man erhilt 0.3 g gelbliche Nadelchen vom Schmp. 329—330°
(Zers.), die zur Analyse aus waBr. Aceton umkristallisiert werden. Gelbe Nidelchen vom
Schmp. 320—330°. Aus dem sauren Filtrat gewinnt man 2.3 g Ausgangsmaterial zuriick.

C,H,O,N; (257.2) Ber. C56.03 H2.74 Gef. C55.87 H 2.86

4.4'-Dichlor-5.5-dinitro-2.2'-diamino-dipheny!l: 4.4-Dichlor-2.2-diami-
no-diphenyl wird in iiblicher Weise acetyliert, mit Salpetersaure (d 1.52) nitriert und
die Acetyl-Verbindung verseift. Man erhilt nach zweimaligem Umkristallisieren aus Nitro-
benzol das 4.4'-Dichlor-5.5-dinitro-2.2'-diamino-diphenyl in gelben, wiirfel-
férmigen Kristallen vom Schmp. 330°.

C,HO,N,Cl, (343.1) Ber. C42.01 H2.35 N 16.33 Gef. C42.41 H248 N 16.19

2.7-Dichlor-3.6-dinitro-carbazol (VI): 3.5 ¢ 4.4'-Dichlor-5.5'-dinitro-2.2'-
diamino-diphenyl wcrden mit 150 g Phosphorsiure (d 1.84) langsam auf 190° er-
hitzt. Es entsteht zuerst eine klare, gelbe Losung. Nach einigen Minuten scheidet sich
ein dicker Brei von feinen Niadelchen ab, die heill abgesaugt und mit heiBer Phosphor-
siure (62.7%) gewaschen werden, bis das Filtrat farblos ist. Dann wird mit Wasser neutral
gewaschen. Man erhalt 1.2 g braunliche Nidelchen vom Schmp. 318° (Zers.). Durch
Lésen in Aceton und Verdampfen des groBten Teils des Losungsmittels erhalt man braune
Nédelchen vom Schmp. 381° (Zers.). Zur Analyse wird nochmals 2mal aus Nitrobenzol
umkristallisiert; Schmp. 384° (Zers.).

C,H.O,N,Cl, (326.1) Ber. ('44.20 H 1.55 N 12.89 Gef. ( 44.90 H 1.83 N 12.88



