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Bei Temperaturen von 500-800" 1aBt sich in Gegenwart von Luft 2-Amino-biphenyl zu 
Carbazol cyclisieren 2). Wegen der drastischen Reaktionsbedingungen entstehen dabei mei- 
stens gr6l3ere Mengen an Teer. l m  Plasma von Glimmentladungen 18131 sich die gleiche de- 
hydrierende Cyclisierung schon unter relativ schonenden Bedingungen erzielen : 

\ 

NH2 'N' 
H 

Es werden dazu Dampfe von 2-Amino-biphenyl bei 1-2 Torr und einer Geschwindigkeit 
von etwa 5 g/Stde. in der schon fruher beschriebenen Weise-') durch eine Hochfrequenz- 
glimmentladung geleitet. VerdampfungsgefgD und KeaktionsgefaD sind doppelwandig und 
werden zur Erzielung eines genugend hohen Dampfdruckes auf 100- I 15' gehalten. Ein 
grol3er Teil (etwa 60 --70%) des entstehenden Carbazols scheidet sich an den Wanden des 
thermostatisierten RedktionsgefaBes ab. Schmp. nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Benzol 237". Misch-Schmp. mit authent. Material (Schmp. 239"): 238'. Weiteres Carbazol 
kondensiert zusammen mit nichtumgesetztem 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 
geringfugig an (Tab. 1).  Die Produktzusammensetzungen wurden gdschromatographisch 
unter Verwendung der artspezifischen Korrekturfaktoren bestimmt (F u. M 5750, 1 m, 1 1  :d 
Apiezon L auf Chromosorb W 60 - 80 mesh). Kontrollversuche ergdben, daD die im Plasma 
herrschende Gastemperatur fur eine thermische Cyclisierung nicht ausreicht. 

Carbazol l a D t  sich auch durch dehydrierende Cyclisierung aus Diphenylamin im Plasma 
herstellen. Der gleiche RingschluD wurde auch bei der Pyrolyse4) und der Photolyses) von 
Diphenylamin nachgewiesen. Ini Plasma verlauft die Reaktion mit eincr Ausbeute Lon etwa 
25 %. Mit steigender Energiedichte findet man in zunehmendem MaDe das RingschluB- 
produkt (Tab. 2). Neben Benzol, Anilin und Biphenyl werden dabei zahlreiche, zum Teil 
hohermolekulare Stoffe gefunden. 

Die Ahnlichkeit der Produkte aus 2-Amino-biphenyl und Diphenylamin legt den Gedanken 
an einen gemeinsamen Reaktionsmechanismus nahe. Diphenylamin kann sich im Massen- 

1) VII.  Mitteil.: H.  Sihr und G.  Kruppa, Liebigs Ann. Chem., im Druck, VI11. Mitteil.: 

2)  Monsanto Chemical Co (Erf. C.  Conover), Amer. Pat. 247921 I ,  Aug. 16, 1949, C. A. 43. 

3) H .  Suhr und U. Schucker, Synthesis 1970, 43 1. 
4) C.  Graebe, Liebigs Ann. Chem. 174, 177 (1874). 
5 )  H .  Linschitz und K . - H .  Grellincmn, J. Amer chem. Soc. 86, 303 (1964). 

H .  Suhr, J. of Microwave power, im Druck. 

9086 (1949). 
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spektrometers) und unter Plasmabedingungen 7) in  2-Amino-biphenyl umlagern. In allen 
Diphenyiamin-Ansatzen lieR sich etwa 1 % Amino-biphenyl nachweisen. Da  diese Verbindung 
leicht zum Carbazol cyclisiert, ist anzunehmen, daR sie intermediar in wesentlich groReren 
Mengen auftritt. Vermutlich fuhrt der Weg vom Diphenylamin zum Carbazol zunachst 
uber eine Umlagerung zum 2-Amino-biphenyl: 

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

Der Deutschen Forschungsgemeinschujt und dem Funds der Cheniischen Industrie danken 
wir fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

6 )  J .  H. D. Elundund C. J .  Dunby, J. chem. SOC. [Londoa] 1965, 5935. 
7 )  H .  Suhr und R.  I. Weiss, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
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