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Organische Reaktionen im Plasma von Glimmentladungen, IX 1)

Notiz zur Synthese von Carbazol durch dehydrierende
Cyclisierung

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen

(Eingegangen am 2. November 1970)

Bei Temperaturen von 500 —800° 1aBt sich in Gegenwart von Luft 2-Amino-biphenyl zu
Carbazol cyclisieren2. Wegen der drastischen Reaktionsbedingungen entstehen dabei mei-
stens groflere Mengen an Teer. Im Plasma von Glimmentladungen 148t sich die gleiche de-
hydrierende Cyclisierung schon unter relativ schonenden Bedingungen erzielen:

OO~ QD o

NH, IP\II

Es werden dazu Dampfe von 2-Amino-biphenyl bei 1—2 Torr und einer Geschwindigkeit
von etwa 5 g/Stde. in der schon frither beschriebenen Weise® durch eine Hochfrequenz-
glimmentladung geleitet. Verdampfungsgefd und Reaktionsgefil sind doppelwandig und
werden zur Erzielung eines geniigend hohen Dampfdruckes auf 100—115° gehalten. Ein
groBer Teil (etwa 60~70%) des entstechenden Carbazols scheidet sich an den Winden des
thermostatisierten ReaktionsgefdBes ab. Schmp. nach einmaligem Umkristallisieren aus
Benzol 237°. Misch-Schmp. mit authent. Material (Schmp. 239°): 238°. Weiteres Carbazol
kondensiert zusammen mit nichtumgeselztem Ausgangsmaterial in Kiihlfallen bei —78° aus.
Daneben entstehen aus 2-Amino-biphenyl stets kleinere Mengen an Benzol, Anilin und Bi-
phenyl. Mit zunehmender Energiedichte steigt der Anteil der Fragmentierungsprodukte
geringfiigig an (Tab. 1). Die Produktzusammensetzungen wurden gaschromatographisch
unter Verwendung der artspezifischen Korrekturfaktoren bestimmt (Fu. M 5750, Im, 11%,
Apiezon L auf Chromosorb W 60--80 mesh). Kontrollversuche ergaben, daB die im Plasma
herrschende Gastemperatur fiir eine thermische Cyclisierung nicht ausreicht.

Carbazol 14Bt sich auch durch dehydrierende Cyclisierung aus Diphenylamin im Plasma
herstellen. Der gleiche RingschluB wurde auch bei der Pyrolyse® und der Photolyse® von
Diphenylamin nachgewiesen. Im Plasma verlduft die Reaktion mit einer Ausbeute von etwa
259%. Mit steigender Energiedichte findet man in zunehmendem MaBe das RingschluB3-
produkt (Tab. 2). Neben Benzol, Anilin und Biphenyl werden dabei zahlreiche, zum Teil
héhermolekulare Stoffe gefunden.

Die Ahnlichkeit der Produkte aus 2-Amino-bipheny! und Diphenylamin legt den Gedanken
an einen gemeinsamen Reaktionsmechanismus nahe. Diphenylamin kann sich im Massen-
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spektrometer® und unter Plasmabedingungen? in 2-Amino-biphenyl umlagern. In allen
Diphenylamin-Ansitzen lieB sich etwa 1% Amino-biphenyl nachweisen. Da diese Verbindung
leicht zum Carbazol cyclisiert, ist anzunehmen, daB sie intermedidr in wesentlich groBeren
Mengen auftritt. Vermutlich fiihrt der Weg vom Diphenylamin zum Carbazol zunéchst
iiber eine Umlagerung zum 2-Amino-biphenyl:

O~ QO ~ QD

Bei der Umsetzung von 2-Amino-biphenyl entsteht umgekehrt stets etwas Diphenylamin
(0.1-~1%). Méglicherweise handelt es sich auch hier um eine intramolekulare lsomerisierung.
Wahrscheinlich ist jedoch Diphenylamin durch Reaktion von intermedidr entstehenden
Phenylradikalen mit Anilin entstanden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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