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Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet werden. Eine Wicderholung dieses Um- 
kristallisierens liefert 3.2 g (61% d.Th.) reine cis-Hexahydro-anthranilsiiure vom 
Schmp. 235O. Ab l6Oo tritt unter dem Mikroskop Sublimation ein; Misch-Schmp. mit der 
trans-Saure 217-219O. Leicht loslich in Waaser, unloslich in Aceton und Ather; inAlkoho1 
vie1 leichter loslich als die trans-Saure. 

Bei 130° i.Va.k. iiber Diphosphorpentoxyd verlieren 84.2 mg Siiure 3.8 mg Wasser. 
Ber. H20 4.51, gef. H,O 4.50. 
C,H,O,N+ 3/8&0 (149.9) Ber. C 56.07 H 9.24 N 9.34 

- ~~ _ _ ~ ~  -~ - -- ~~ 

Gef. C 56.13 H 9.23 K 9.59 Aquiv.-Gew. 150.5 (wasserhalt.)') 
,, ,, 143.5 (waaserfrei)') 

*) titrimetr. rnit O h  IICIO, in Eiaesig (Indicator: Kristallviolett) 

Kupfersa lz :  Methanol. Losungen von K u p f e r a c e t e s s i g e s t e r  und der Amino-  
s a u r e  (Mo1.-Verhaltnis 1 :2) werden vereinigt und die tiefblaue Ltisung stark eingeengt. 
Die auskristallisierende, dunkelblaue KompIex-Verbindung wird abgeaaugt und rnit wenig 
Methanol gewaschen. Zur Analyse lost man daa Salz in verd. Schwefelsaure und titriert 
mit Kaliumjodid i- Thiosulfat-Losung. 

IC,H~~O,N),CU (337.9) Ber. Cu 18.27 Gef. Cu 18.19 
Auch aus der wiiI3r. Losung der cis-Aminosiiure fiillt mit ammoniakal. Kupfer-Losung 

das Komplexsalz langsamer aus als das der trans-Form. 
N-Benzoyl-cia-hexahydro-anthranilsi iur~: Die Darstellung erfolgt wie die der 

trans-Verbindung; Schmp. 175.5-177O nach zweimaligem Umkristallisieren aus 50-proz. 
Alkohol. 

C,,Hl,O,N (247.3) Ber. C67.98 H6.93 N5.67 Gef. C68.22 H 7.02 N5.95 

Umlagerung d e r  cis-Hexahydro-anthranils~ure i n  d i e  t runs-Form:  0.6 g 
cis- Si iure  merden mit 5 ccm konz. Salzsaure im Bombenrohr 10 Stdn. auf 180-20O0 er- 
hitzt. Ans dem Abdampfriickstand wird wie oben die freie Siiure gewonnen, die aus 
Waaser + Aceton umkristallisiert bei ?71----273O schmilzt und rnit der ~tm~8-SaUI'e keine 
Schmp.-Krniedrigung zeigt. Mit Kupferace tess iges te r  in Methanol f l l l t  sofort daa 
hellblaue, fur die trans-Form charakteristische Komplexsa lz  aus. Die trans-Saure wird 
nach der gleichen Behandlung unverandert zuriickgewonnen (Schmp. 270-27 1 O). 

D i c y clo he  x y 1 -a min - dic  a r  b onsa  u r  c - (2.2') (V) : Die bei der Hydrierung von Tetra- 
hydro-anthranilsiiure-iithylester erhaltene Fraktion I1 siedet bei 137-138°/10-3 Torr und 
shllt den D i a t h y l e s t e r  v o n  V dar. Aquiv.-Gcw.: Ber. 325.3, gef. 327. 6 g Ester werden 
rnit 20 ccm 10-proz. Salzsaure 2 Stdn. unter RiickfiuB gekocht. Beim Eindampfen blcibt 
ein braunliches, krist. H y d r o c h l o r i d  zuriick; aus Dioxan + Wasser (19: 1) Schmp. 242O. 
Die rnit Silbercarhonat erhaltene f re ie  Siiure schmilzt aus Wasser umkristallisiert bei 
244O. dquiv.-Gew.: Ber. 269.3, gof. 27? (ti6rimrtr. mit O.lnHC10, in Eisessig; Indicator: 
Kristallviolett). 
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82. Heinrich Leditschke: cber oiuc vcreinfachte Tauborsche Carbazol- 
Synthesc 

[Aus dem Zentrallrtboratorium der Farbwerke Hocchst, vormals Mcister Lucius & Briining] 
(Eingegangcn am 13. Dezember 1952) 

E s  wird uber eine vereinfachte Synthesc von Carbazolcn aus 2.2'. 

Nach der Tiiuber schen Carbazol-Synthese l) erhiilt man Carbazol und dessen 
Derivate durch 15 stdg. Erhitzen von 2.2'-Diamino-diphenyl und dessen Sub- 
stitutionsprodukteii mit verdiinnter Selzsiiuro oder Schwefelsaure im Ein- 
schlulirohr auf 200O. Es wurde gefunden, dali man ohne Driiok und in kiirzerer 

Diamino-diphcnylen berichtct. 

~ - _ _  
I )  E. T a u b e r ,  Rer. dtsch. rbern. Ges. 24, 200 [1891]. 
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Zeit zum Ziele kommt, wenn man 2.2-Diamino-diphenyl und dessen Derivate 
im offenen GefaD mit konzentrierter Phosphorsiiure (d 1.84) 5 Stdn. auf 20O0 
erhitzt. Man erhalt so Carbazol und dessen Derivate in fast quantitativer 
Ausbeute. 

Eine Ausnahmestellung nehmen das 4.4'-Dinitro-2.2'-diamino-dipheny12) 
und das 4.b'-Dinitro-2.2'-diamino-dipheny12) ein. Sie geben schon bei kurzem 
Erhitzen mit konzentrierter Phosphorsiiure die entsprechenden Dinitrocarba- 
zole, die aber bei langerer Einwirkung der heil3en Phosphorsaure sich leicht 
wieder zerset.zen. 

Es wurden aus den in der folgenden Tafel angegebenen 2.2I-Diamino- 
diphenylen die entsprechenden Carbazole, die auDer Carbazol, 2.3.6.7-Tetra- 
chlor-carbazo13) und 2.7-Dinitro-carbazol5) bisher unbekannt waren, erhalten. 

Tafel. Carbazole aus  2.2'-Diamino-diphenylen 

_____.~_~~_____ __ -. 

__- __ - - __ r-- Reaktionsprodukt 
Formel Ausgangsverbindung Name 

~ -~ ~ - ~ .~ ~ - ~ 

I 

Carbazol 1 / 
I I I 

I I NH Schmp. 204O 

1 1 \-=( \=-./ 

i 

2.2'-Diamino:diphenyl I 

Schrnp. 230° 
\ / 

NH 

4.4'-Dichlor-2.2'-di- ~ 2.7-Dichlor-carbazol 

11 amino-dipheny14) I 

4.5.4'.5'-Tetraohlor-2.2'-1 2.3.6.7-Tetrachlor- 1 c!, a 
diamino-diphenyl a) 1 carbazol*) I CI ~ // - '2..--/- ~ ".c, 

~ I11 
I ' N d  Schmp. 263O 

4.5'-Dinitro-2.2'-di- 

I 
NH 

(Zcra.) 
2.6-lXnitro-carbazol 

- ~~ 

VI 

(Zers.) I 
\ /  Schmp. 3840 NH 
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Besehreibung der Versuche 

- -_- ~ ._ ~ ~ ~. ~ 

Carbazol(1) :  50 g 2.2’-Diamino-diphenyl  werden init 278 g Phosphorsaure 
(d 1.85) unter gutem Ruhren auf 20@-210° crhitzt. Sach Stde. scheidet sich schon 
Carbazol am. Nach 5 Stdn. mugt man die heiDe Lasung von abgcschiedenem Carbazol 
ab und wiischt init Wasser neutral. Man erhalt 45 g Carbazol  voni Schnip. 238O (quan- 
titat. Ausb.). 

2.7-Dichlor-carbazol(lI): 75 g 4.4’-Dichlor-2.2’-diamino-diphenyl’) wer- 
den rnit 418 g Phosphorsaure (d 1.85) 5 Stdn. auf 20O0 erhitzt und wie oben beschrieben 
aufgearbeitet. Msn erhalt 67 g 11. Zur Analyse wird aus Xylol urnkristallisiert; farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 204O. 

C,H,SCb (236.1) Ber. (2130.04 Gcf. C130.01 
2.3.6.7-Tetrachlor-carbazol(IlI): 96.6 g 3.3‘.4.4’-Tetrachlor-6.6-diamino- 

dipheny13) werden mit 435 g Phosphoniiure unter gutem Rtihren 5 Stdn. auf 20O0 
erhitzt. Nachdem man keil3 abgesaugt und mit heiBer Phosphorsilure (62-proz.) gewaschen 
hat, bis dtts Filtrat gelblich ist, wird zuletzt der Ruckstand mit Wasser neutral gewaschen. 
Ausb. 88g hellgaue Niidelchen vom Schmp. 263O (96% d.Th.). 

2.7 - Dini  t r o - c a r b  az  0 1 ~ )  (IV) : 6 g 4.4’- D i n i  t r o - 2.2’ - d i a  mi n o  - d i p  h e n  y 1,) wcr- 
den mit 56 g Phosphorsiiurc (d 1.85) so lange auf 20O0 erhitzt, bis sich ein dicker Kristall- 
brei abscheidet. Bei langerem Erhitzen tritt Zersctzung der abgeschiedenon Kristalle 
ein! Man mugt dann heiD ab, whcht  mit heincr Phosphorsiiure (62-proz.) und zuletzt 
mit Wasser ncutral. Man erhalt 1.6 g gelbe Nadelchen vom Schmp. 339-340°, die zur 
Analpe aus Acet.on umkristallisiert werden. Lange, dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 342O 
(Zers.). Bus dein sauren Filtrat erhiilt man durch Versetzen rnit Wasser 4 g Ausgangs- 
material zuriiclr. Ausb. 86.5% ber. auf umgesetztes Ausgangsmaterial. 

C&H,04N, (257.2) 
2.6 - D i n i  tro ~ c a r b  azol (V) : 3 g 4.5’-D in i  t ro - 2.2’- d i a m i n o -  di  p h e  n y 1 2, werden 

rnit 18 g Phosphorsilure (62-proz.) 5 Min. auf 20O0 erhitzt. und wie beim 2.7-Dinitro- 
carbazol weiterbehandelt. Man erhlilt 0.3 g gelbliche Nadelchen vom Schrnp. 329-330° 
(Zers.), die zur Analyse aus wiiBr. Aceton umkristallisiert werden. Gelbe Xadelchen vom 
Schmp. 3294330O. Bus dem sauren Filtrat gewinnt man 2.5 g Ausgangsmaterial zuriick. 

4.4’- D i c hlor - 5.5’- d i  n i t r o  - 2.2’ - d i a  m i n o  - d i p  h e n  y 1 : 4.4’ - D i  c h l o r  - 2.2’ - d ia in i - 
n o - d i p h e n y l  wird in iiblichcr Weise acetyliert, init Salpetersiiure (d 1.53) nitriert und 
die Acetyl-Verbirtdung verseift. Man erhitlt nach xweimaligcm UmhistaUisieren aus Nitro- 
benzol das 4.4‘- D i  c h lor  - 5.5’- d i n  i t  r o - 2.2’- dia in i n o  - d i p  h e  n y 1 in gelben, miirfel- 
formigen Kristallen vorn Schmp. 330O. 

Ber. C 56.03 H 2.74 N 16.34 Gef. C 56.36 H 2.87 X 16.17 

C,H,04N3 (257.2) Ser. C 56.03 H 2.74 Gef. (1 55.87 H 2.86 

C,,H,O,N,CI, (343.1) Rer. C 42.01 H 2.35 X 16.33 Gef. C 42.41 H 2.48 N 16.19 
2.$-Dichlor-3.6-dinitro-carbazol(VI): 3.5 g 4.4’-Dichlor-5.5’-dinitro-2.2’- 

d i a m i n o - d i p h e n y l  werden mit l 5 0 g  Phosphorslure (d 1.84) laugsam a d  190° er- 
hitzt. Es entsteht zuerst eine klare, gclbe LGsung. Xach einigcn Minuten scheidet sich 
ein dicker Brei Ton feinen Nildelchcn ab, die heiD abgesaugt und rnit heiDer Phosphor- 
silwe (62.7%) gewaschen werdcn, bis das Filtrilt farblos ist. Dann wird niit Wasser neutral 
gewaschcn. Man erhalt 1.2 g brliunliche Kildelchen vom Schmp. 318O (Zers.). Durch 
LBsen in Aceton und Verdampfen des grontcn Teils des Losungsmittels erhiilt man braune 
Niidelchcn vom Schmp. 381O (Zers.). Zur Analyse wird nochrnals ?ma1 aus Nitrobenzol 
umkristallisiert; Schmp. 384O (Zers.). 

C,,H,O,N,CI, (346.1) Rer. C 44.20 H 1.55 pr’ 12.89 (:ef. C 44.90 H 1.83 N 12.88 


