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1. Einleitung und Problemstellung

Die Reduktion von 9-Alkyl-3-nitrocarbazoletid, 1b) bzw. 9-Alkyl-3-azocarbazoler2§, 2b)

mit Zink fuhrt im basisch-ethanolischen Reaktionsmedium zur Bildung von 8,16-Dialkyl-
diindolo[3,2-a,hjphenazinen 4a, 4b) [1-3]. Vermutet wurde, dal} die aus den 9-Alkyl-3-
nitrocarbazoleni(a, 1b) entstehenden 9-Alkyl-3-azocarbazadda,(2b) zu 9-Alkyl-3-hydrazo-
carbazolen reduziert werden, welche dann im stark basischen Medium durch Monodepro-
tonierung der Hydrazogruppe zu den 3-Amino-9,9’-dialkyl-4-(carbazol-3’-ylamino)carba-
zolen @Ba, 3b) umlagern (basisch-induzierte ortho-Semidinumlagerii)Diese Semidine
konnten isoliert und charakterisiert werden. Die erstmalig beschriebene basisch-induzierte
ortho-Semidinumlagerung ist, wie die sauer- bzw. katalytisch-induzierte ortho-Semidin-
umlagerung[5-8], eine intramolekulare Reaktion. Durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid
gehen die Semidine in quantitativer Ausbeute in die 8,16-Dialkyldiif8@a,h]phenazine

(44, 4b) Uber und sind somit Zwischenprodukte der Phenazinbildung (Schema 1).
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Die Aufgabe der vorliegenden Promotionsarbeit war es, aminosubstituierte Diindolophenazine
darzustellen und zu charakterisieren, um aus diesen durch Diazotierung und Kupplung
Azofarbstoffe zu synthetisieren, welche auf ihre Eigenschaft hin, als elektrofotografische
Sensibilisatoren fungieren zu kdnnen, untersucht werden sollten. Technisch verwendete
Sensibilisatoren weisen eine Bis- bzw. Tris-Azostruktur auf, deshalb waren als

Ausgangsstoffe mehrfach aminosubstituierte Diindolophenazine darzustellen, welche am
Heterocyclus bzw. am aromatischen Substituenten aminosubstituiert sind. Die planare
Struktur der Diindolophenazine wurde als giinstige Voraussetzung fur eine fotoinduzierte
Elektronen-Lochpaar-Bildung angeseliéh

Weiterhin war die Aufklarung des Mechanismus’ der basisch-induzierten ortho-

Semidinumlagerung und die Verallgemeinerungsfahigkeit dieser Reaktion Schwerpunkt der

Untersuchungen. Folgende aminosubstituierte Phenazine waren Zielverbindungen:
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2. Allgemeiner Tell

2.1. Darstellung geeigneter Ausgangsstoffe flr die basisch-induzierte

ortho- Semidinumlagerung

Zur Darstellung  aminosubstituierter  Diindolophenazine  kdnnen  unsubstituierte
Diindolophenazine nitriert und anschlieRend reduziert werden. Die Synthese ist aber auch
Uber die Umsetzung geeigneter Aminonitrocarbazole bzw. Dinitrocarbazole mit Zink in
basisch-alkoholischer Losung mdglich, wobei die erhaltenen Semidine durch geeignete
Oxidationsmittel zu den aminosubstituierten Diindolophenazinen oxidiert werden.

Versuche, definierte aminosubstituierte Diindolophenazine durch Nitrierung und
anschlieBende Reduktion der entsprechenden Diindolophenazine zu erhalten, waren nicht
erfolgreich, da bei der Nitrierung der Diindolophenazine in Eisessig bei 110 °C ein nicht
trennbares Isomerengemisch mono- bzw. dinitrierter Diindolophenazine erhalten wurde. Die
Variation der Reaktionstemperatur bzw. des Losungsmittels flhrte, u. a. wegen der schlechten
Loslichkeit der Diindolophenazine, zu keinem besseren Ergebnis.

Es wurde daher versucht, geeignete Acetylaminonitrocarbazole, Dinitrocarbazole und
Acetylaminodinitrocarbazole darzustellen und diese Verbindungen einer basisch-induzierten
ortho-Semidinumlagerung zuzuftihren, um nach Oxidation der aminosubstituierten ortho-

Semidine die entsprechenden aminosubstituierten Diindolophenazine zu erhalten.

2.1.1. Darstellung von 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-nitrocarbazol, 9-(4-Acetylamino-

phenyl)-3-chlor-6-nitrocarbazol und 9-(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)-3-nitrocarbazol

Zur Darstellung geeigneter Aminonitrocarbazole wurden 9-(4-Acetylaminophenyl)carbazole
in der 3- bzw. 6-Position nitriert. Die Bildung von 9-(4-Acetylaminophenyl)carba@ol (
wurde nach Umsetzung des Carbazol-Kaliumsal@gsnft Nitrobenzol bei 80 °C zum 9-(4-

Nitrophenyl)carbazol & [10] durch anschlieBende Reduktion voh mit Hydra-
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zinhydrat/Raney-Nickel und Acetylierung mit Acetanhydrid/Essigsaure realisiert. Das 9-(4-
Acetylaminophenyl)-3-chlorcarbazol 1) wurde durch Chlorierung des 9-(4-Acetyl-
aminophenyl)carbazol®)Y mit Sulfurylchlorid bei 60 °C in Chloroform erhalten. Das 9-(2-
Acetylamino-4-chlorphenyl)carbazal 1) ist durch die Umsetzung von Carbazb) (it 2,4-
Dichlor-1-nitrobenzol, KCO; und Kupferpulver als Katalysatofll], anschliel3ende
Reduktion mit Hydrazinhydrat und Acetylierung mit Acetanhydrid/Essigsaure darstellbar. Mit
guten Ausbeuten lassen sich diese 9-(Acetylaminophenyl)carbazole mit 67%iger Salpetersaure
in Eisessig bei 60-70 °C zum 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-nitrocarbad), (9-(4-
Acetylaminophenyl)-3-chlor-6-nitrocarbazoll3) und 9-(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)-3-
nitrocarbazol {4) umsetzen. Die Struktur der dargestellten Verbindungen konnte durch
elementaranalytische sowtel-NMR-spektroskopische Untersuchungen bestatigt werden. In

Schema 2 wird der Reaktionsweg zur Darstellung dieser Verbindungen aufgezeigt.
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Schema 2

Der Versuch, das 3-Acetylamino-6-nitro-9-ethylcarbaz@b) ( darzustellen, war nicht
erfolgreich, da sich bei der Nitrierung des 3-Acetylamino-9-ethylcarbakBlstgegen der
Ergebnisse von Lancel§12] ausschlieRlich das 3-Acetylamino-4-nitro-9-ethylcarba18) (
und geringe Mengen des 3-Acetylamino-4,6-dinitrocarbazd®s lfildeten. Die Struktur der
zwei erhaltenen Verbindungen konnte durch elementaranalytische stwNeMR-
spektroskopische Untersuchungen bestatigt werden. 'HANMR-Spektrum von  3-
Acetylamino-4,6-dinitro-9-ethylcarbazal 9) ist das Triplett-Signal der GHGruppe bei 1,45
ppm und das Quartett-Signal der SBruppe bei 4,46 ppm lokalisiert, wahrend die
aromatischen Protonen-Signale bei 7,47 ppm (Duble)t,&#9 ppm (Dublett, §J, 9,12 ppm
(Singulett, H), 8,44 ppm (Dublett, b} und 7,71 ppm (Dublett, §}i zu finden sind. DaH-

NMR-Spektrum von Verbindund9 ist mit den von Lancelot angegebenen Daten von 3-



Acetylamino-4,6-dinitrocarbazol identisch. Die Elementaranalyse von VerbirftRiogd 19
stimmt exakt mit den berechneten Werten Uberein.

Durch Blockierung der 4-Stellung am 3-Acetylamino-9-ethylcarbaZs)lWurde versucht, die
Nitrierung in der 6-Stellung zu erzwingen. Zu diesem Zweck wurde das 3-Acetylamino-9-
ethylcarbazol 15) in der 4-Stellung mit Brin Chloroform bei RT bromiert und anschlielRend
nitriert. Es konnte aber nur ein nicht trennbares Isomerengemisghispliert werden

(dunnschichtchromatografischer Nachweis), (Schema 3).
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2.1.2 Darstellung von 9-Isoamyl-3,6-dinitrocarbazol, 3,6-Dinitro-9-phenylcarbazol

und 9-(4-Acetylaminophenyl)-3,6-dinitrocarbazol

Zur Darstellung vor®-Isoamyl-3,6-dinitrocarbazoR@) wurde das 9-Isoamylcarbaz@llj mit
konzentrierter Salpetersaure in Eisessig bei 80 °C umgesetzt. Das 3,6-Dinitro-9-
phenylcarbazol 24) erhalt man durch die Umsetzung von 9-Phenylcarba28) (it
rauchender Salpetersaure in Nitrobenzol bei 10-20 °C. Die Synthese von 9-Phenylcarbazol
(23) gelingt durch Phenylierung von Carbaze)l (it lodbenzol, KCO; und Kupferpulver als
Katalysator bei 200 °C.

Aus dem 9-(4-Acetylaminophenyl)carbaz®) (Synthese siehe Abschnitt 2.1.) wurde durch
Nitrierung mit konzentrierter Salpetersaure in Eisessig bei 110 °C das 9-(4-Acetylamino)-3,6-
dinitrocarbazol 25) synthetisiert. Die Darstellung dieser Verbindungen wird in Schema 4
veranschaulicht. Die Struktur der erhaltenen Verbindungen konnte durch elementaranalytische
sowie *H-NMR-spektroskopische Untersuchungen bestétigt werden. So sirti-NMR-
Spektrum von Verbindung5 zwei Dublett-Signale bei 7,61 ppm und 7,91 ppm zu finden,
welche den vier Protonen des Phenylringes zugeordnet werden kénnen. Die Singulett-Signale
der Methyl-Gruppe und des am Stickstoff gebundenen Wasserstoffs der Acetylaminogruppe
sind bei 2,12 ppm bzw. 10,33 ppm lokalisiert, wahrend die beiden Dublett-Signale der
Protonen Hig und Hy7 bei 7,49 ppm bzw. 8,37 ppm zu finden sind. Das Singulett-Signal der

Protonen ks wird bei einer chemischen Verschiebung von 9,58 ppm beobachtet.
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2.2. Darstellung aminosubstituierter Diindolophenazine

Durch die Umsetzung von 9-Alkyl- bzw. 9-Aryl-3,6-dinitrocarbazolen, 9-(4-Acetylaminophe-
nyl)-3-nitrocarbazolen und 9-(4-Aminophenyl)-3,6-dinitrocarbazol mit Zink in basisch-alko-
holischer Lésung und anschliel3ende Oxidation soll aufgezeigt werden, inwieweit substituierte
Hydrazocarbazole nach dem Mechanismus der basisch-induzierten ortho-Semidinumlagerung
Semidine bilden, welche dann zu den entsprechenden Phenazinen oxidiert werden kdnnen.
Wie in Abschnitt 1. bereits erértert wurde, ist die Darstellung aminosubstituierter Diindolo-
phenazine auch deshalb von besonderem Interesse, da durch die Einfuhrung von Amino-
gruppen die Mdglichkeit besteht, neuartige Azofarbstoffe zu synthetisieren und im Hinblick

auf ihre Eigenschaften als elektrofotografische Sensibilisatoren zu charakterisieren.

2.2.1. Darstellung von 8,16-Bis(4-aminophenyl)diinddi®,2-a,h]phenazin und 8,16-
Bis(4-aminophenyl)-5,13-dichlordiindold3,2-a,h]phenazin

Zunachst wurde versucht, durch Reduktion und Umlagerung von 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-
nitrocarbazol 12) und 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-chlor-6-nitrocarbazdl3) mit Zink im
basisch-ethanolischen Reaktionsmedium bei 78 °C und Schutzgasatmospf)aragN
entsprechende 3-Amino-9,9’-bis(4-aminophenyl)-4-(carbazol-3’-ylamino)carbagéal (ind
3-Amino-9,9’-bis(4-aminophenyl)-4-(carbazol-3’-ylamino)-6,6’-dichlorcarbazoR6bf zu
synthe-tisieren. Nach Entfarbung der Reaktionslosung konnten bei beiden Reaktionen zwei
farblose, blau-fluoreszierende Verbindungen dunnschichtchromatografisch nachgewiesen
werden, welche als das 3-Amino-9-(4-aminophenyl)carba2od) (und das 3-Amino-9,9'-
bis(4-aminophenyl)-4-(carbazol-3’-ylamino)carbazol264 bzw. das 3-Amino-9-(4-
aminophenyl)-6-chlorcarbazol27b) und 3-Amino-9,9'-bis(4-aminophenyl)-4-(carbazol-3'-
ylamino)-6,6’-dichlorcarbazol26b) identifiziert werden konnten. Die Identifikation von 3-
Amino-9-(4-aminophenyl)carbazol und 3-Amino-9-(4-aminophenyl)-6-chlorcarbazol erfolgte

durch den Vergleich derRVerte mit authentischen Proben, welche durch die Umsetzung



einer ethanolischen Losung va2 bzw. 13 mit Eisen[13] und anschlieRende Zugabe einer
50%igen wassrigen NaOH-Lésung bei 78 °C erhalten wurden. Die SemRbiage 26b)
konnten dunnschichtchromatografisch nur indirekt nachgewiesen werden, da diese
Zwischenprodukte nicht isoliert und charakterisiert werden konnten. Wird eine Probe der
entfarbten Reaktionslosung mit .G versetzt und 10 min erhitzt, ist wegen der
Oxidationsempfindlichkeit der Semidin@6@a 26b) ausschliel3lich das gebildete Phenazin

(28, 29 (Vergleich der RWerte mit authentischer Probe) und das 3-Amino-9-(4-
aminophenyl)carbazol 2fa bzw. 3-Amino-9-(4-aminophenyl)-6-chlorcarbazol27b)
dunnschichtchromatografisch nachweisbar. Nachdem bei 40 °C Luftsauerstoff in das
Reaktionsgemisch eingeleitet wurde, fielen in beiden Versuchen orangefarbene Feststoffe aus
der Reaktionslésung aus, welche nach Reinigung und Umkristallisation ausHBMMR-
spektroskopisch sowie elementaranalytisch untersucht wurden. Es konnte nachgewiesen
werden, dall es sich bei den isolierten Verbindungen um das 8,16-Bis(4-
aminophenyl)diindolf8,2-a,hjphenazin 28) und das 8,16-Bis(4-aminophenyl)-5,13-
dichlordiindold3,2-a,hjphenazin 29) handelt. Der Bildungsweg wird in Schema 5
veranschaulicht. Die Ausbeuten vadzBY und @9) betragen 26% bzw. 25%, und sind damit
wesentlich geringer als die Ausbeute an Phenazin bei der Umsetzung von 9-Ethyl-3-
nitrocarbazol (Ausbeute an Phenazin: 70%).

Aus der Literatur ist bekannt, dafl® aromatische Nitro- und Nitrosoverbindungen mit
aromatischen Aminoverbindungen im basisch-alkoholischen Reaktionsmedium zu Azoxy-
bzw. Azoverbindungen umgesetzt werden konfieiR15. Bei dieser Reaktion ist also neben

der intermediaren Bildung von 3-Azoxy- bzw. 3-Azocarbazolen, aus denen durch Reduktion
und Umlagerung die Semidine und nach Oxidation die Phenazine entstehen, auch die Bildung
von Azoxy- bzw. Azocarbazolen durch Reaktion der Nitro- bzw. Nitrosogruppe in 3-Position
mit der Aminogruppe des Phenylringes in 9-Position sowie verschiedener oligomerer Azoxy-
bzw. Azocarbazole méglich. Es ist daher Uberraschend, dal3 nach Beendigung der Reaktion
ausschlieBlich das 3-Amino-9-(4-aminophenyl)carbazol und 8,16-Bis(4-aminophenyl)-
diindolo[3,2-a,h]phenazin 28) bzw. das 3-Amino-9-(4-aminophenyl)-6-chlorcarbazol und das
8,16-Bis(4-aminophenyl)-5,13-dichlordiind§8)2-a,h|phenazin 29) nachgewiesen werden
konnte. Bei dieser Reaktion werden also alle 0. g. Verbindungen zu den zwei Reaktions-
produkten umgesetzt, das jeweils gebildete Amin bewirkt aber eine erhebliche Ausbeute-

minderung an Phenazin.
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Abb. 1 zeigt dasH-NMR-Spektrum von 8,16-Bis(4-aminophenyl)diindg@®-a,Hphenazin
(28). Erwartungsgemalf’ treten im Spektrum 1 Singulett-, 6 Dublett- und zwei Triplett-Signale
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auf. Das Singulett-Signal bei 5,57 ppm wurde den H-Atomen der beiden Amino-Gruppen
zugeordnet. Dieses Signal wird nicht mehr beobachtet, wenn man die Probe vor der Messung
mit D,O schittelt. Bei 6,86 ppm und 7,35 ppm sind zwei gekoppelte Dublett-Signale zu
finden, welche den Protonen des Phenylringes zugeordnet werden kénnen. Das Verhaltnis der
Integrale dieser zwei Signale gegenuber den Ubrigen aromatischen Protonensignalen betragt,
wie zu erwarten ist, 2:1. Die zwei gekoppelten Dublett-Signale der Protoneond Hqo

sind bei 7,95 ppm und 8,35 ppm lokalisiert. Bei 9,17 ppm und 7,97 ppm findet man die
Dublett-Signale von k*+H;, und von H+Hjs. Die zwei gekoppelten Triplett-Signale bei 7,47

ppm und 7,50 ppm werden den Protongpnztind Hs14 zugeordnet.

Im *H-NMR-Spektrum von 8,16-Bis(4-aminophenyl)-5,13-dichlordiini®|a-a,hHjphenazin

(29 verschwindet im Vergleich zumH-NMR-Spektrum von 8,16-Bis(4-aminophenyl)-
diindolo[3,2-a,h]phenazin 28) durch die Substitution des Wasserstoffs mit Chlor das Triplett-
Signal Hy13. Das Triplett bei 7,34 ppm geht in ein Dublett (7,71 ppm) und das Dublett bei
7,55 ppm in ein Singulett Gber. Die chemischen Verschiebungen bleiben mit der Ausnahme
von Hy s konstant £0,07 ppm). Das ks -Signal ist im'H-NMR-Spektrum von 8,16-Bis(4-
aminophenyl)-5,13-dichlordiindo]8,2-a,hjphenazin 29) um 0,47 ppm tieffeldverschoben.
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Abb 1: 'H-NMR-Spektrum von 8,16-Bis(4-aminophenyl)diindi@®-a,hjphenazin 28)
(DMSO-a)

Der Versuch, durch Reduktion und Umlagerung von 9-(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)-3-
nitrocarbazol 14) mit Zink im basisch-ethanolischen Reaktionsmedium bei 78 °C unter
Stickstoffatmosphare sowie anschlieBender Oxidation mit Luftsauerstoff das 8,16-Bis(2-
amino-4-chlorphenyl)diindol®,2-a,hjphenazin darzustellen, war nicht erfolgreich. Nach Ent-
farbung der Reaktionslésung konnte nur das 3-Amino-9-(2-amino-4-chlorphenyl)carbazol
(30) in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert uri-NMR-spektroskopisch sowie
elementaranalytisch charakterisiert werden, da sich das entsprechende Semidin offensichtlich
nicht gebildet hatte (Schema 6). Das Verhalten aromatischer Hydrazoverbindungen in basisch-
alkoholischer Lésung wird im erheblichen Mal3e von Elektronendichte des aromatischen
Systems und der N-N-Bindungsstarke bestimmt (siehe Abschnitt 2.5.). Die 2-Position der
Aminogruppe des Phenylringes bewirkt, im Vergleich mit einem in 4-Position
aminosubstituierten Phenylring, eine VergroRerung des Torsionswinkels zwischen dem
Phenylring und dem Carbazol-Rest im Molekil. Deshalb wird, wegen der dadurch bedingten
Verringerung der Elektronendichte des aromatisch8ystems und einer vergleichsweise
schwachen N-N-Bindungsstarke, die Bildung des Am8® beobachtet. Im Abschnitt 2.5.

wird der Einflud der Elektronendichte des aromatischeSystems und der N-N-
Bindungsstéarke auf die Produktbildung bei der Umsetzung von Nitro- bzw. Azoaromaten mit
Zink in basisch-ethanolischer Losung ausfuhrlich erlautert.

13



NO,

S
Ry

Z
/
o=0

Cl

Schema 6

_CHj

Zn, NaOH

EtOH

14

Cl

NH,

NH,



2.2.2. Darstellung von 5,13-Diamino-8,16-diisoamyldiinddi®,2-a,h]Jphenazin,
5,13-Diamino-8,16-diphenyldiinddl®,2-a,h]phenazin und
5,13-Diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)diindolf8,2-a,h]phenazin

Wie in friheren Arbeiten beschrieben, war die Umsetzung von 9-Alkyl-3-nitrocarbazolen zu
den 8,16-Dialkyldiindol{3,2-a,hjphenazinen durch Reduktion mit Zink bisher nur in
alkalisch-ethanolischem oder alkalisch-isopropanolischem Reaktionsmedium erfoj@fich

Da sich bei der basisch-induzierten ortho-Semidinumlagerung intermediar als Vorstufe
Azoxy- bzw. Azocarbazole durch bimolekulare Reaktionen bilden, ist eine gute Loslichkeit
der Ausgangsstoffe von entscheidender Bedeutung. Die zur Darstellung der o. g. amino-
substituierten Diindolophenazine verwendeten dinitrierten Carbazole (3,6-Dinitro-9-iso-
amylcarbazol Z2), 3,6-Dinitro-9-phenylcarbazol24) und 3,6-Dinitro-9-(4-acetylamino-
phenyl)carbazol 45)) sind in Ethanol und Isopropanol sehr schlecht I6slich und kdnnen
deshalb in diesen Losungsmitteln nicht zu den entsprechenden aminosubstituierten
Phenazinen umgesetzt werden. Als Losungsmittel kommen Alkohole mit guter
Ausgangsstoff- und Laugenléslichkeit, geniigend hohem Siedepunkt (in Methanol bleibt die
Reduktion von 9-Alkyl-3-nitrocarbazolen - offensichtlich aufgrund der zu niedrigen
Reaktionstemperatur - aus) und einer dem Ethanol bzw. Isopropanol ahnlichen Basizitat in
Frage. Zunachst wurde versucht, das 3,6-Dinitro-9-isoamylcarb@?p| 8,6-Dinitro-9-
phenylcarbazol24) und das 9-(4-Acetylaminophenyl)-3,6-dinitrocarbaZ8) (mit Zink in 2-
Ethoxyethanol/NaOH als Reaktionsmedium (die dinitrierten Carbazole sind in 2-
Ethoxyethanol gut I6slich, es hat einen Siedepunkt von 135 °C und l6st Laugen) zu den
entsprechenden aminosubstituierten Diindolophenazinen umzusetzen. Nach Entfarbung der
Reaktionslésung konnten bei den drei Reaktionen jeweils zwei farblose, blau-fluoreszierende
Verbindungen dinnschichtchromatografisch nachgewiesen werden, welche als die
entsprechenden Amine und Semidine identifiziert werden konnten. Die Identifikation der
Amine erfolgte durch den Vergleich deFWerte mit authentischen Proben, welche durch die
Umsetzung einer HCl-sauren ethanolischen Losung 28n24 bzw. 25 mit Zink und
anschlielBende Zugabe einer 50%igen wassrigen NaOH-LOsung bei 78 °C erhalten wurden.
Die Semidine 31a 31b und 319 wurden indirekt dunnschichtchromatografisch

nachgewiesen, da diese Zwischenprodukte nicht isoliert und charakterisiert werden konnten.

15



Wird eine Probe der entfarbten Reaktionslosung mi,H/ersetzt und 10 min erhitzt, ist
wegen der Oxidationsempfindlichkeit der Semidine ausschlie3lich das gebildete Ph&®azin (
34 und 35) (Vergleich der RWerte mit authentischer Probe) und das entsprechende Amin
(32a 32b und 329 dunnschichtchromatografisch nachweisbar. Nachdem bei 40 °C
Luftsauerstoff eingeleitet wurde, farbte sich die Reaktionsldsung intensiv rot, ein Feststoff fiel
jedoch nicht aus. Die Isolierung der aminosubstituierten Diindolophenazine geschah durch
Ausfallen mit Wasser, Abtrennung der Amine aus dem Produktgemisch durch HerauslGsen
mit 10%iger Salzsdure und saulenchromatografischer Feinreinigung. Die erhaltenen
Verbindungen wurdertH-NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch untersucht. Es
konnte der Beweis erbracht werden, dal3 es sich bei den isolierten Verbindungen um das 5,13-
Diamino-8,16-diisoamyldiindol®,2-a,hjphenazin  33), 5,13-Diamino-8,16-diphenyldiin-
dolo[3,2-a,hjphenazin 34) und 5,13-Diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)diind@@-a,h|-
phenazin 85) handelt (Schema 7). Die Ausbeuten an Phenazin liegen bei den drei Reaktionen
zwischen 9-13%. Wie in Abschnitt 2.2.1. bereits ausfuhrlich erlautert wurde, ist auch bei
diesen Reaktionen neben der intermediaren Bildung von 3-Azoxycarbazolen und 3-
Azocarbazolen, aus denen durch Reduktion und Umlagerung die Semidine und nach
Oxidation die Phenazine entstehen, auch die Bildung verschiedener di- bzw. oligomerer
Azoxy- bzw. Azocarbazole moglich. Es ist daher Uberraschend, da3 nach Beendigung der
Reaktion ausschlie3lich die Aminocarbazole und die Phenazine nachgewiesen werden
konnten. Folglich werden bei diesen Reaktionen alle o. g. Verbindungen zu den jeweils zwei
Reaktionsprodukten umgesetzt. Die Aminbildung bewirken aber eine erhebliche Aus-

beuteminderung an Phenazin.
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Fir die®H-NMR-Spektren (Abb. 2) der 5,13-Diamino-8,16-diaryl- bzw. 5,13-Diamino-8,16-

dialkyldiindolo[3,2-a,hjphenazine 33, 34 und 35) ist das Signalmuster des Diindolo-

phenazinsystems (zwei Dublett-Signale im Bereich 6,9-7,5 ppm, zwei Dublett-Signale bei

7,9-8,3 ppm und ein Singulett bei 8,3-8,4 ppm) sehr charakteristisch, wobei die chemischen

Verschiebungen der Protonen unabhéngig von der Art des Substituenten in der 8- und 16-

Stellung praktisch konstant bleiberD(15 ppm).
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Abb. 2:*H-NMR-Spektrum von 5,13-Diamino-8,16-diisoamyldiind@®-a,hjphenazin 33)
(DMSO-as)
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2.2.3. Darstellung aminosubstituierter Dipyrrolophenazine

Die basisch-induzierte ortho-Semidinumlagerung ist bisher nur bei der Umsetzung 9-N-
substituierter 3-Nitro- bzw. Azocarbazole mit Zink in basisch-ethanolischer Ldsung
beobachtet worden. Es ist daher von besonderem Interesse, weitere aminosubstituierte
kondensierte Phenazine darzustellen und deren Azofarbstoffe im Hinblick auf ihre

elektrofotografische Empfindlichkeit zu charakterisieren.

2.2.4. Darstellung von 1,7-Bis(4-aminophenyl)dipyrrolg8,2-a,hjphenazin und 8,16-Bis-
(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiindof8,2-a,h]phenazin

Zur Darstellung geeigneter Aminonitroindole wurde das 5-Nitroind6) (ind das 3-Nitro-
5,6,7,8-tetrahydrocarbaz@9) in der 1- bzw. 9-Position acetylaminophenyliert.

Die Bildung von 1-(4-Acetylaminophenyl)-5-nitroind@8g) bzw. 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-
nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazaetl) wurde durch das Umsetzen von 5-Nitroind@)(bzw.
3-Nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazd9d) mit 4-Acetylamino-1-iodbenzol, ¥£O; und Kupfer-
pulver als Katalysator in DMF als Lésungsmittel bei 135 °C mit maRigen Ausbeuten (35%
bzw. 38%) realisiert. Die Struktur der erhaltenen Verbindungen konnte thiisIMR-spek-

troskopische sowie elementaranalytische Untersuchungen bestatigt werden (Schema 8).
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Zunachst wurde versucht, durch Reduktion, Umlagerung und anschlieende Oxidation das 1-

(4-Acetylaminophenyl)-5-nitroindol38) bzw. 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-nitro-5,6,7,8-tetra-

hydrocarbazol 41) zum 1,7-Bis(4-aminophenyl)dipyrrdi®,2-a,hjphenazin 43) bzw. 8,16-
Bis(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiinf®®a,hlphenazin 45 umzu-

setzen. Nach Entfarbung der Reaktionslosung und darauffolgender 2-stiindiger Einleitung von
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Luft fielen bei beiden Reaktionen orange-farbene Feststoffe aus, welche nach Reinigung und
Umkristallisation aus DMPH-NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch untersucht
wurden. Es konnte nachgewiesen werden, dal3 es sich bei den isolierten Verbindungen um das
1,7-Bis(4-aminophenyl)dipyrro[8,2-a,hjphenazin 43) bzw. 8,16-Bis(4-aminophenyl)-
4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiind{o2-a,hjphenazin 45 handelt, welche mit einer
Ausbeute von 26% bzw. 29% erhalten wurden. Die Problematik der geringen Produktausbeute
ist in den Abschnitten 2.2.1. bzw. 2.2.2. bereits ausfihrlich erértert worden. Der Bildung der
Phenazing3 und45 wird am Beispiel von Substad8in Schema 9 veranschaulicht.

Die nach Entfarbung der Reaktionslosung entstandenen Semidine konnten dunnschicht-
chromatografisch nur indirekt nachgewiesen werden, da diese Zwischenprodukte nicht isoliert
und charakterisiert wurden. Wird eine Probe der entfarbten ReaktionslosungOnitefisetzt

und 10 min erhitzt, ist wegen der Oxidationsempfindlichkeit der Semidine ausschlie3lich das
gebildete PhenazindB, 45) (Vergleich der RWerte mit autentischer Probe) und das 5-
Amino-1-(4-aminophenyl)indol 44) bzw. 3-Amino-9-(4-aminophenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-
carbazol 46) (Vergleich der RWerte mit autentischen Proben, welche durch Umsetzen einer
HCl-sauren, ethanolischen Losung \@®bzw. 41 mit Zink und anschlielBende Zugabe einer
50%igen wassrigen NaOH-L6sung bei 78 °C erhalten wurden) dinnschichtchromatografisch
nachweisbar, wobei die farblose, blau-fluoreszierende Substanz, welche vor der Oxidation
dinnschichtchromatografisch erfaf3t werden konnte, quantitativ zum Phenazin umgesetzt

wurde.
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Abb. 3 zeigt dasH-NMR-Spektrum von 8,16-Bis(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-okta-

hydrodiindold3,2-a,hjphenazin 45). Das Multiplett-Signal bei 1,92 ppm wurde den Protonen

H47 bzw. H,/15 zugeordnet, wahrend die Triplett-Signale der Protongpn4$owie Hys und

das Singulett-Signal der Amino-Gruppe bei 2,64 ppm, 3,41 ppm bzw. 5,30 ppm lokalisiert

sind. Bei 6,77 ppm und 7,12 ppm bzw. 7,57 ppm und 7,71 ppm sind jeweils zwei gekoppelte

Dublett-Signale zu finden, welche den Protonen des Phenylringes bzw. den Projgmue H

H/10 zugeordnet werden kénnen.
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Abb. 3:'H-NMR-Spektrum von 1,7-Bis(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiin-
dol§3,2-a,hjphenazin 45) (DMSO-d)
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2.3. Darstellung von Azofarbstoffen aus aminosubstituierten Diindolo-

phenazinen

Unter den etablierten Verfahren zur Reproduktion von Informationen hat das
elektrofotografische Kopierverfahren eine herausragende Bedeutung. Die Elektrofotografie
basiert auf der Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit infolge der Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit Fotoleitg¢fv]. Neben anorganischen Fotoleitern auf
Selen- bzw. Zinkoxid-Basis finden eine Vielzahl polymerer und niedermolekularer
organischer Verbindungen (z. B. Poly-(N-vinylcarbazo[18-19) wegen ihrer
Elektronendonator-Eigenschaft als Fotoleiter Anwendung. Intensive Forschungen auf dem
Gebiet von Azopigment-Sensibilisatoren fanden vor allem in Japan und Deutg@tle2

in entsprechenden Patenten ihren Niederschlag. Hervorragenden Sensibilisator-Farbpigmenten
ist eine effiziente fotoinduzierte Elektronen-Loch-Paar-Bildung eigen. Als Sensibilisatoren ftr
die Elektrofotografie werden Azofarbstoffe mit einem Absorptionsmaximum, das im Bereich
von 500 nm bis 600 nm liegt und einer elektrofotografischen Empfindlichkeit<vOrb

Eo spnJcm? eingesetzt. Die in der Firma Syntec GmbH Wolfen durchgefiihrten Messungen zur
Bestimmung der elektrofotografischen Empfindlichkeit verschiedener Azofarbstoffe lassen
die empirische Folgerung zu, dafd vornehmlich Azofarbstoffe mit einem Akzeptor im
Diazoniumteil und Naphthol-AS-Kuppler bestimmter Struktur elektrofotografische
Sensibilitat besitzen. Durch Verstarrung des Molekils erhdht sich wegen der Unterdriickung
thermischer Desaktivierungsprozesse angeregter Zustande die elektrofotografische Sensibilitat
des Azofarbstoffs. Da das starre Phenazin-Molekil als Akzeptor aufzufassen ist, erschien es
erfolgversprechend, geeignete Diindolophenazin-Azofarbstoffe darzustellen und ihre
elektrofotografische Empfindlichkeit zu bestimmen. Literaturrecherchen ergaben, dal3
verschiedene Phenazin- und Phenazin-N,N-dioxid-Azofarbstoffe eine hohe elektro-
fotografische Sensibilitat aufweisefi22-23. Zur Darstellung der Diindolophenazin-
Azofarbstoffe wurden die aminosubstituierten Diindolophenazine mit NahN®ICl-saurer

Suspension bei 0 °C diazotiert. Die Bildung der Diazoniumsalze ist durch IR-

spektroskopische Untersuchungen gesichert wai245-2280 cni(-N=N*), 1080-1090 cm
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! (BF,)]. Die Kupplung der Diazoniumsalze mit Naphthoes&ure-2-chloranilid wurde in
DMSO und Natriumacetat als Hilfsbase bei Raumtemperatur durchgefihrt, da sich das
Naphthoesaure-2-chloranilid in vielen Versuchen der Syntec GmbH Wolfen als einer der
gunstigsten Naphthol-AS-Kuppler fir die Darstellung elektrofotografisch wirksamer

Azopigmente erwiesen hat. In Schema 10 wird der Bildungsweg der Azofarlgstbitev. 48

veranschaulicht.

N
‘ O 1. Diazotierung
2. Kupplung
N 7 \ R N / \ R
R N — > R N
N 28 R=H N 47.R=H
29 R=ClI 48 R=ClI
?? e
N O <§ E>
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Abb. 4 zeigt das UV-VIS-Spektrum des Azofarbstoffs von 8,16-Bis(4-aminophenyl)-
diindolo[3,2-a,hjphenazin 47). Das Spektrum weist im UV-Bereich ein Maximum bei 318
nm und im sichtbaren Bereich zwei Maxima bei 427 nm und 532 nm auf. Die
elektrofotografische Empfindlichkeit im Testsystem betragt b,g@uHcm? und ist fiir eine
industrielle Nutzung des Azofarbstoffe¥ leider zu gering. Das UV-VIS-Spektrum des
Azofarbstoffs von 8,16-Bis(4-aminophenyl)-5,13-dichlordiind8l@-a,hjphenazin 48) ist

25



dem des Azofarbstoffs von 8,16-Bis(4-aminophenyl)diindba,hjphenazin 47) sehr
ahnlich. Die elektrofotografische Empfindlichkeit des Azofarbstoffes wurde nicht bestimmit,
da die erhaltene Substanz nicht den erforderlichen, sehr strengen Reinheitskriterien entsprach

(siehe Elementaranalyse, experimenteller Teil).
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Abb. 4: UV-VIS-Spektrum des Azofarbstoffs von 8,16-Bis(4-aminophenyl)diif@de
a,hjphenazin47), (DMF)

Die Azofarbstoffe von 5,13-Diamino-8,16-diphenyldiindd®-a,hjphenazin %0) und 5,13-
Diamino-8,16-diisoamyldiindol®,2-a,hjphenazin 49) wurden, wie die 0.g. Azofarbstoffe,
durch Diazotierung mit NaNQin HCI-saurer Suspension und Kupplung in DMSO mit

Naphthoes&ure-2-chloranilid dargestellt (Schema 11).
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Das UV-VIS-Spektrum des Azofarbstoffs von 5,13-Diamino-8,16-diphenyldiifg@o
a,hjphenazin %0) weist im sichtbaren Bereich zwei Maxima bei 428 nm und 556 nm auf und
liegt daher in einem fir eine elektrofotografische Lampenbelichtung giinstigen Bereich. Die
elektrofotografische Empfindlichkeit des Azofarbstoffes ist sehr gering. Dieser Azofarbstoff
ist daher fur eine industrielle Nutzung ungeeignet. Das UV-VIS-Spektrum des Azofarbstoffs
von 5,13-Diamino-8,16-diisoamyldiinddl®,2-a,hjphenazin 49) ist dem des Azofarbstoffs

von 5,13-Diamino-8,16-diphenyldiinddi®,2-a,hjphenazin %0) sehr ahnlich. Im sichtbaren
Bereich sind zwei Maxima bei 416 nm und 558 nm zu finden. Die elektrofotografische

Empfindlichkeit des Azofarbstoffes ist allerdings ebenfalls sehr gering.
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Die Synthese des Azofarbstoffes von 5,13-Diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)djid@slo
a,hjphenazin %1), (Schema 12) erwies sich im Hinblick auf die Erfullung der strengen
Reinheitskriterien als schwierig, da bei der Diazotierung auch bei sehr vorsichtiger Zugabe der
NaNO,-Losung und guter Kihlung MAbspaltung beobachtet wurde. Folglich stimmen die
elementaranalytisch bestimmten Werte fur C, N, H und CI nicht exakt mit den berechneten

Werten Uberein (Tab. 1).

Berechnet C: 69,18 N: 12,41 H: 3,46 Cl: 7,85
Gefunden C: 68,59 N: 12,18 H: 3,74 Cl: 7,34

Tab. 1: Elementaranalytisch berechnete und gefundene Werte von S#ldstanz
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Der Azofarbstoff von 5,13-Diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)diinfi®/®-a,hjphenazin %1)

weist im UV-VIS-Spektrum ein Maximum im sichtbaren Bereich bei 537 nm sowie zwei
Schultern bei 390 nm und 590 nm auf. Die elektrofotografische Empfindlichkeit eines
Testsystems unter Verwendung des Farbstoffs betrugobAJEm?. Er hat damit die besten
Sensibilisierungseigenschaften von allen untersuchten Diindolophenazinazopigmenten.
Offensichtlich wirkt sich die Erhéhung der Zahl der Azochromophore auf vier positiv auf die
Sensibilisierungseigenschaften aus. Dennoch ist die mit diesem Farbstoff zu erreichende

elektrofotografische Empfindlichkeit fur eine industrielle Anwendung ebenfalls zu niedrig.
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Abb. 5: UV-VIS-Spektrum des Azofarbstoffs von 5,13-Diamino-8,16-bis(4-amino-
phenyl)diindol¢3,2-a,h|phenazin %1), (DMF)

2.3.1.  Azofarbstoffe von 1,7-Bis(4-aminophenyl)dipyrrof®,2-a,h]phenazin und 8,16-
Bis-(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiinddl®,2-a,h]phenazin

Die Azofarbstoffe von 1,7-Bis(4-aminophenyl)dipyrri8®-a,hjphenazin $2) bzw. 8,16-Bis-
(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiin{i®/@a,hjphenazin $3) wurden durch
Diazotierung mit NaN@ in HCl-saurer Suspension und Kupplung in DMSO mit
Naphthoeséaure-2-chloranilid dargestellt. In Schema 13 wird die Darstellung der Azofarbstoffe

52 bzw.53 am Beispiel der Synthese von Azopigm®aillustriert.
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Schema 13

Das UV-VIS-Spektrum vob2 weist im sichtbaren Bereich zwei Maxima bei 417 nm und 533
nm auf. Wegen der - gegeniber dem Azopign®@u sehr ahnlichen Struktur, ist das UV-
VIS-Spektrum des Azofarbstoff§3 der Form nach nahezu identisch, wobei die zwei
Absorptionsmaxima - geringfligig bathochrom verschoben - bei 427 nm und 534 nm zu finden
sind. Die Bestimmung der elektrofotografischen Empfindlichkeit der Azofarb<si@ftezw.

53 steht noch aus.
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2.3.2. Azofarbstoffe von 3-Amino-9-(2-amino-4-chlorphenyl)carbazol und 2-(2-Amino-

phenyl)-6-ethyl-1-(9’-ethylcarbazol-3’-yl)imidazd4,5-dcarbazol

Einige Azofarbstoffe aminosubstituierter Carbazole weisen eine hohe elektrofotografische
Sensibilitat auf[24-26. Es lag deshalb nahe, dal3 bei der Umsetzung von 9-(4-Amino-2-
chlorphenyl)-3-nitrocarbazol14) mit Zink in basisch-ethanolischer Lésung erhaltene 3-
Amino-9-(4-amino-2-chlorphenyl)carbazoB@) zu diazotieren und mit dem Naphthol-AS-
Kuppler zum entsprechenden Azofarbstoff umzusetzen, um dessen elektrofotografische

Empfindlichkeit zu bestimmen. Die Synthese des Azofarbstoffs wird in Schema 13

aufgezeigt.
O
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N H
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/7
Cl ||4 N Cl
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Der Azofarbstoff $4) weist im sichtbaren Bereich des UV-VIS-Spektrums ein Maximum bei
534 nm und eine Schulter bei 600 nm auf. Die elektrofotografische Empfindlichkeit des
Azofarbstoffs ist allerdings auferst gering, so dal3 dieser Weg nicht weiter verfolgt wurde.
Literaturrecherchen haben gezeigt, dal3 Imidazocarbazol-Azofarbstoffe auf ihre Eigenschaften
als Sensibilisatoren fuir die Elektrofotografie bisher nicht untersucht wurden. Daher wurde ein
Vertreter dieser Stoffklasse synthetisiert und charakterisiert. Zur Darstellung von 2-(2-
Aminophenyl)-6-ethyl-1-(9’ethylcarbazol-3’-yl)imidagh,5-ccarbazol $6) wurde das 3-
Amino-9,9'-diethyl-4-(carbazol-3’-ylamino)carbazoBd) mit 2-Nitrophenylaldehyd zum 2-
(2-Nitrophenyl)-6-ethyl-1-(9’ethylcarbazol-3'-yl)imidaph, 5-dcarbazol $5) umgesetzt. An-
schlieBend wurde die Nitrogruppe der Verbindung mit Zinn(ll)chlorid in Ethanol/Salzsaure
zur  Aminogruppe reduziert. Die Diazotierung des 2-(2-Aminophenyl)-6-ethyl-1-
(9’ethylcarbazol-3’-yl)imidazf4,5-dcarbazols %6) gelang in HCl-saurer Suspension mit
NaNO,. IR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dal didl2NBande im Spektrum

fehlt, da sich durch einen intramolekularen Angriff des nucleophilen Stickstoffs in 3-Stellung
an die elektrophile Diazoniumgruppe das Triazinium-S&lg bildet [27-30. Da die N-N-
Bindung nur sehr schwach ist, stellt sich in Losung offensichtlich ein Gleichgewicht zwischen
dem Diazoniumsalz58) und dem Triaziniumsalz5¢) ein, so daf? Kupplung mit dem
Naphthol-AS-Kuppler beobachtet wird (Schema 14).
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Das UV-VIS-Spektrum des Azofarbstoff&8 zeigt im UV-Bereich zwei Maxima bei 341 nm

und 355 nm, sowie zwei Maxima bei 403 nm und 517 nm im sichtbaren Bereich. Der
Azofarbstoff besitzt keine elektrofotografische Empfindlichkeit.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zur elektrofotogafischen
Empfindlichkeit der in dieser Arbeit vorgestellten Azofarbstoffe zusammengefal3t. Die
Azofarbstoffe absorbieren alle in einem Bereich, der fur elektrofotografische Sensibilisatoren
fur Lampenbelichtung gefordert wird. Die Azofarbstoffé und51 besitzen mit Werten von

1,2 I:_o,s/MJc:n”i2 bzw. 1,1 I:T;,s/u\]c:n”i2 eine mittlere elektrofotografische Empfindlichkeit,
wéhrend die elektrofotografische Empfindlichkeit der Azopgmente auf Basis der ubrigen

aminosubstituierten Diindolophenazind9( und 50) sehr gering ist. Die vorliegenden
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Ergebnisse zeigen, dal3 die Azopigmente der am Phenylring aminosubstituierten
Diindolophenazine eine

gegenuber den Azopigmenten der in 5- bzw. 13-Stellung aminosubstituieren Diindolo-
phenazine deutlich hohere elektrofotografische Empfindlichkeit besitzen, wobei das
Azopigment 51, welches sowohl am Phenylring als auch in 5- bzw. 13-Stellung durch

Azogruppen substituiert ist, die hdchste elektrofotografische Sensibilitat aufweist. Die vor-
liegenden Ergebnisse lassen die Vermutung zu, dal3 fur Azopigmente auf Diindolo-
phenazinbasis die Substituion des Diindolophenazin-Systems mit Azogruppen in 4-Stellung
am Phenylring einen sehr ginstigen Einflu auf die elektrofotografische Sensibilitat austbt,
wahrend bei Substitution des Diindolophenazin-Systems mit Azogruppen in 5- bzw. 13-
Stellung (Azopigmente49 und 50) eine nur geringe elektrofotografische Sensibilitat

beobachtet wird.

Azopigment| Amax(nm) | B gpdem?
47 532 1,2
49 558 gering
50 556 gering
51 537 11
54 534 keine
59 517 keine

Tab. 2: Elektrofotografische Empfindlichkeit und Absorptionsmaximum der Azopigménte
49, 50, 51, 54 und59
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2.4. Untersuchungen zum Mechanismus der basisch-induzierten

ortho-Semidinumlagerung

Bekannt ist, dal3 sich durch Reduktion von 9-Alkyl-3-nitrocarbazbkerib zunéachst Azo-

und Azoxycarbazol@a, 2b bilden, welche wahrscheinlich zu Hydrazocarbaz@®g 60b
weiterreduziert werden. Die Hydrazocarbazé0a und 60b, so wurde vermutet, lagern dann
nach Monodeprotonierung der Hydrazo-Gruppe intramolekular zu 3-Amino-9,9’-dialkyl-4-
(carbazol-3’-ylamino)carbazoleBa, 3b um [31]. Der intramolekulare Verlauf der basisch-
induzierten ortho-Semidinumlagerung wurde durch Kreuzungsexperimente nachgewiesen.
Die Semidine lassen sich durch Oxidation mit Luftsauerstoff bzw. Perhydrol in die Phenazine
4a und 4b Uberfuhren und sind somit Zwischenprodukte der Phenazinbildung (vgl. Schema
15). Die Bildung der Semidine durch eine radikalische intramolekulare Umlagerung wurde

nicht vermutet, konnte aber auch nicht ausgeschlossen werden.
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Untersuchungen zum Mechanismus der basisch-induzierten ortho-Semidinumlagerung sollten
klaren, welche Verbindung intramolekular umlagert.

Aus der Literatur ist die Umsetzung von Azoverbindungen mit Alkalimetallen zu
Azodialkaliverbindungen bekanii82]. Aus dem 9-Ethyl-3-azocarbazdd) konnte durch
Umsetzung mit metallischem Kalium bei 80 °C in Toluol das DikaliumgHly gynthetisiert
werden, welches nach Abtrennen des Toluols und Zugabe von Ethanol zum 9-Ethyl-3-
hydrazocarbazol60a umgesetzt wurde. Das 9-Ethyl-3-hydrazocarba80E) wurde nicht
isoliert und charakterisiert. Der Nachweis fir das Vorliegen dieser Verbindung wurde durch
eine sauer-induzierte ortho-Semidinumlagerung in sauerstofffreier HCl-saurer ethanolischer
Lésung bei 70 °C und anschlieBende Oxidation des gebildeten SemBdngd{nn-
schichtchromatografischer Nachweis) zum Phena4a), (velches in sehr hoher Ausbeute
erhalten und identifiziert werden konnte, erbracht. In neutraler ethanolischer Losung wird das
9-Ethyl-3-hydrazocarbazobQ) auch nach mehrstindigem Kochen nicht zum SemRah (
umgesetzt; nach Oxidation wurde nur das 3-Azo-9-ethylcarbaapld kein Phenazim§)
erhalten. Wird die neutrale ethanolische Lésung von 9-Ethyl-3-hydrazocarl@&omit
50%iger sauerstofffreier NaOH-LOsung versetzt, tritt bei 78 °C sehr schnell die Umlagerung
zum Semidin $a) ein (dunnschichtchromatografischer Nachweis). Nach Oxidation des
Semidins 8a) mit Perhydrol konnte das Phenazé#a)( mit einer Ausbeute von 76% erhalten

und identifiziert werden (vgl. Schema 16).
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Der Nachweis, dal} das 9-Ethyl-3-hydrazocarba#fl) (hach Monodeprotonierung der
Hydrazogruppe umlagert, wurde durch Monoprotonierung von 9-Ethyl-3-azodikaliumcarbazol
(61) mit einer equimolaren Menge tert-Butanol in Dioxan bei 80 °C erbracht. Das auf diesem
Wege erhaltene Semidin64) (diunnschichtchromatografischer Nachweis) wurde durch
Oxidation ins Phenazir§) tberfuhrt und identifiziert (Ausbeute 81%) (vgl. Schema 17). Das
9-Ethyl-3-azodikaliumcarbazob() lagert auch nach mehrstiindigem Kochen in Dioxan nicht
zum Semidin §a) um. Nach Protonierung vodil und Oxidation mit Luftsauerstoff konnte

nur das 9-Ethyl-3-azocarbazd@d), (Ausbeute 79%) und das 3-Amino-9-ethylcarbas@) (

(Ausbeute 21%) isoliert und charakterisiert werden.
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Nach den vorliegenden Untersuchungsergebnissen wird die basisch-induzierte ortho-
Semidinumlagerung durch Monodeprotonierung von 9-Ethyl-3-hydrazocark@@obtyrch

das Hydroxid- bzw. Ethoxid-Anion ausgeldst. Es wird vermutet, dal3 das monodeprotonierte
9-Ethyl-3-hydrazocarbazob®) bei erhdhter Temperatur in einer “konzertierten elektrophilen
aromatischen Substitution” Gber eine nicht fal3bare, nitrenartige Zwischenstufe zum Semidin
(64) reagiert (vgl. Schema 18). Die Bildung eines freien Nitrens durch heterolytische N-N-
Bindungsspaltung wird nicht fiir wahrscheinlich gehalten, da die Umlagerung zum Semidin
regioselektiv ablauft und Kreuzungsexperimente gegen diesen Weg spi@théxul3erdem

ist es wahrscheinlich, dal3 sich bei der Umlagerung des deprotonierten Hydrazoca@i3nzols (
durch die Bildung eines freien Nitrens neben dem Semi8&) @uch das 3-Azo-9-
ethylcarbazol Za) entsteht, da das freie Nitren sehr schnell zu Verbin@andimerisieren

sollte. Als Nebenprodukt der basisch-induzierten ortho-Semidinumlagerung wurde bei den
oben beschriebenen Reaktionen aber nur das 3-Amino-9-ethylcar®?zdiignschichtchro-
matografisch nachgewiesen. Wird das 3-Azodikalium-9-ethylcarb@&)l i§ toluolischer
Suspension bei 0 °C durch Zugabe von Ethanol protoniert, bildet sich nach Oxidation von 9-
Ethyl-3-hydrazocarbazobQ) neben dem 3-Azo-9-ethylcarbaz@h), (Ausbeute 79%) das 3-
Amino-9-ethylcarbazol@2) mit einer Ausbeute von 21%. Die Bildung von 3-Amino-9-ethyl-
carbazol §2) sollte wegen dieses experimentellen Befundes ein Nebenprodukt der Metallie-
rung von 3-Azo-9-ethylcarbazod4) sein. Unter dieser Voraussetzung ist die Umsetzung von
9-Ethyl-3-hydrazocarbazob() in basisch-ethanolischer Losung eine Reaktion, bei der das
Semidin 8a) mit quantitativer Ausbeute gebildet wird.

Uber den Zusammenhang von NH-NH-Bindungsstarke und Umlagerungstendenz wird in

Abschnitt 2.5. berichtet.
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2.5. Versuche zur Verallgemeinerung der basisch-induzierten ortho-

Semidinumlagerung

Frihere Untersuchungen zur Verallgemeinerung der basisch-induzierten ortho-
Semidinumlagerun{B3] lassen die Vermutung zu, dafd ausschlie3lich die Nitroaromaten bzw.
Azoaromaten, welche eine ahnlicheElektronendichte wie die der 3-Nitro- bzw. 3-Az0-9-
alkylcarbazole besitzen, durch die Umsetzung mit Zink im basisch-ethanolischen
Reaktionsmedium zu den entsprechenden ortho-Semidinen umgelagert werden kdénnen. Nitro-
bzw. Azoaromaten, derenSystem elektronenarmer ist als das der 3-Nitro- bzw. 3-Az0-9-
alkylcarbazole, wie das des 3-Nitrodibenzofurans, werden unter den genannten Bedingungen
nur zu den entsprechenden Hydrazoverbindungen reduziert, wahrend man bei der Umsetzung
von Nitro- bzw. Azoaromaten (z. B. 9-Ethylcarbazol-3-azo-1'-(4’-dimetylamino)benzol),
deren n-System elektronenreicher ist, die entsprechenden Aminoverbindungen erhalt. Im
Folgenen wird aufgezeigt werden, inwieweit diese Vermutung auf andere Nitro- bzw
Azoaromaten Ubertragbar ist.

Zum besseren Verstandnis der sehr komplexen Vorgange basisch-induzierter ortho-
Semidinumlagerungen wurden quantenmechanische Untersuchungen, und zwar PPP- und
AM1-Berechnungen an strukturoptimierten Hydrazo- bzw. monodeprotonierten Hydrazo-
arenoheterocyclen durchgefuhrt. Die Berechnung rdEtektronendichte wurde mit einem
unveroffentlichten WIN PPP-Programm von T. Moschny und die AM1-Berechnungen mit
einem MOPAC 6-Programm (J. J. P. Stewart, F. J. Seiler; Res. Lab. public domain Version
fur MS-DOS) vorgenommen. Durch diese Berechnungen sollten, da alle Umsetzungen unter
gleichen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt wurden, tendenzielle Aussagen Uber das
Reaktionsverhalten aromatischer Hydrazoverbindungen bei der Umsetzung mit Zink im
basisch-ethanolischen Reaktionsmedium maoglich sein.

Da diern-Elektronendichte am Hydrazostickstoff von aeElektronendichte des aromatischen
Substituenten tber die Mesomerie des freien Elektronenpaares am Hydrazostickstoff mit dem
n-System beeinflu3t wird, wurde zur Bestimmung der relativen Elektronendichte des aroma-

tischenr-Systems die berechneteElektronendichte am Hydrazostickstoff herangezogen.

42



In Tabelle 3 sind die N-Elektronendichte, dieElektronendichte und die NH-NH-
Bindungsstéarke der zwei Stickstoffatome der Hydrazogruppe sowie die Elektronendichte des
hydrazosubstituierten C-Atoms von 3-Hydrazodibenzofuf), ©-Ethyl-3-hydrazocarbazol

(60) und 1-(9-Ethylcarbazol-3-yl)-2-(4-dimetylaminophenyl)hydra&ii) @ufgefuhrt.

Substanz| NH-NH-Bin- |N-Elektronen- |N-r-Elektronen-|C-Elektronen-
dungsstarke dichte dichte dichte
66 0,98 5,15 1,73 3,99
60 0,97 5,17 1,74 4,01
67 0,96 5,18 1,75 4,02

Tab. 3: Berechnete ElektronendichteElektronendichte und NH-NH-Bindungsstarke der
NH-NH-Stickstoffatome sowie die Elektronendichte des hydrazosubstituierten C-Atoms von
3-Hydrazodibenzofurar66), 9-Ethyl-3-hydrazocarbazobQ) und 1-(9-Ethylcarbazol-3-yl)-2-
(4-dimetylaminophenyl)hydrazir6{)

2.5.1. Der Einflu3 der Elektronendichte des Hydrazostickstoffs von

Hydrazoaromaten auf die Aciditat des Hydrazowasserstoffs

Die Aciditat des Hydrazowasserstoffs und somit das Gleichgewicht zwischen dem
Hydrazoaromaten und dem monodeprotonierten Hydrazoaromaten héngt von der
Elektronendichte am Hydrazostickstoff und damit von deElektronendichte des
aromatischen Substituenten (Mesomerie des freien Elektronenpaares des Hydrazostickstoffs
mit dem aromatischen Rest) ab. Aul3erdem beeinflul3t die GroRe des aromatiSeiséems

des aromatischen Substituenten (Delokalisation der negativen Ladung des deprotonierten
Hydrazostickstoffs) sowie der Elektronendichte des hydrazosubstituierten C-Atoms des
aromatischen Substituenten (beeinflu3t induktiv die Elektronendichte am Hydrazostickstoff)
die Aciditat des Hydrazowasserstoffs. Die Aciditat des Hydrazowasserstoffs wird durch

Mesomerie mit einem elektronenarmen, grof3en aromatiset@rstem und induktiv durch
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eine geringe Elektronendichte am hydrazosubstituierten C-Atom erhoht, da diese Einflisse
eine Minderung der Elektronendichte am Hydrazostickstoff bewirken. Das durch Mono-
deprotonierung entstehendene Hydrazid-Anion wird durch Delokalisierung der negativen
Ladung in einem groRRen, elektronenarmen aromatiseh®ystem besser stabilisiert. Nach
diesen Uberlegungen sollte - in Verbindung mit den in Tab. 3 angegebenen, berechneten Wer-
ten - die Aciditat des Hydrazowasserstoffs von Subsi&raan hdchsten und fir Substadiz

am geringsten sein.

2.5.2. Der EinfluR der N-N-Bindungsstarke auf das Reduktionsverhalten

aromatischer Hydrazoverbindungen

Die Reduzierbarkeit aromatischer Hydrazoverbindungen bei der Umsetzung mit Zink im
basisch-ethanolischen Reaktionsmedium (Konkurrenzreaktion zur basisch-induzierten ortho-
Semidinumlagerung) zum Amin sollte vor allem von der NH-NH-Bindungsstarke und der
Stabilitat der sich intermediar bildenen Verbindungen abhangen. Die berechnete NH-NH-
Bindungsstérke der Hydrazogruppe wird bei VerbindGidgvgl. Tab. 4) durch eine hohe
Elektronendichte am Hydrazostickstoff herabgesetzt. Die NH-NH-Bindung sollte bei dieser
Verbindung, im Vergleich mit Verbindur@ bzw.66, am leichtesten spaltbar sein.

Die bei der Reduktion von aromatischen Hydrazoaromaten intermediér gebildeten Verbin-
dungen koénnen sich aulerdem durch Mesomerie mit einem grof3en aromatifystam
besser stabilisieren.

In Ubereinstimmung mit diesen Modellvorstellungen wird Verbindéihgei der Umsetzung

mit Zink im basisch-ethanolischen Reaktionsmedium, wegen der gegenluber den
Verbindungen60 und 66 kleineren NH-NH-Bindungsstarke, zu den entsprechenden Aminen
reduziert. Die Brauchbarkeit der auf quantenchemischen Berechnungen beruhenden
Modellvorstellungen wird im Folgenden an weiteren ausgewahlten Verbindungen

nachgewiesen.
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Substanz| NH-NH-Bindungs-
starke
66 0,98
60 0,97
67 0,96

Tab. 4: Berechnete NH-NH-Bindungsstarke von Verbindd$ @0 und67

2.5.3. Der Einflul3 der N-N-Bindungsstéarke und der Elektronendichte des aromatischen
n-Systems von Hydrazoverbindungen auf deren Neigung, nach dem Mechanismus der

basisch-induzierten ortho-Semidinumlagerung Semidine zu bilden

Die basisch-induzierte ortho-Semidinumlagerung wird als eine intramolekulare Umlagerung
nach dem Mechanismus einer “konzertierten elektrophilen aromatischen Substitution” mit
heterolytischer N-N-Bindungsspaltung angesehen. Danach sollten deprotonierbare Hydrazo-
aromaten mit einer hohen Elektronendichte des aromatisci8ystems, einer schwachen
NH-NH-Bindung sowie einer hohen Elektrophilie des nitrenartigen Stickstoffs, gut umlagern.
Dabei ist zu beachten, dal3 Hydrazoaromaten mit einer gegenuber Verb@tkiegneren
NH-NH-Bindungsstarke bei der Umsetzung mit Zink im basisch-ethanolischen Reaktions-
medium Amine bilden. Da das aromatiseii&ystem von Verbindun@6, im Vergleich mit
Substan®0, elektronenarmer und die NH-NH-Bindungsstarke hoher ist, ist weder Reduktion
(zu hohe NH-NH-Bindungsstarke), noch Umlagerung (zu hohe NH-NH-Bindungsstéarke,
aromatischest-System st fur einen elektrophilen Angriff des nitrenartigen Stickstoffs zu
elek-tronenarm) mdglich, so dal3 nach Oxidation die Azoverbindung und nicht das Phenazin
(als Produkt der Umlagerung) isoliert wird.

Die hohe Elektronendichte des aromatische®ystems und des hydrazosubstituierten
Kohlenstoffs von Verbindund@7 bewirken eine derart starke Schwéachung der NH-NH-

Bindungsstarke, dald Reduktion zu den entsprechenden Aminen beobachtet wird.
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2.5.4. Darstellung von 8,16-Diethyl-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiindfo2-a,h]phen-
azin, 1,7-Dimethyldipyrrolo[3,2-a,h]phenazin und 1,7-Diphenyl-
dipyrrolo [3,2-a,h]phenazin

Zur Abschatzung der Verallgemeinerungsfahigkeit der basisch-induzierten ortho-Semidin-
umlagerung wurden N-alkylierte bzw. N-arylierte 5-Nitroindole in die Untersuchungen einbe-
zogen. Die Elektronendichte des aromatische®ystems und die N-N-Bindungsstarke N-
alkylierter bzw. N-arylierter 5-Hydrazoindolé&& 69 und 70) entspricht der von 9-Ethyl-3-
hydrazocarbazolb(Q) (Tab. 5). Es lag deshalb aus o. g. Griinden nahe, diese Verbindungen mit

Zink im basisch-ethanolischen Reaktionsmedium umzusetzen.

Substanz N-n-Elektronendichte | NH-NH-Bindungsstarke
68 1,74 0,97
69 1,74 0,97
70 1,74 0,97
60 1,74 0,97

Tab. 5: Berechnete NH-NH-Bindungsstarke unétlektronendichte des Hydrazostickstoffs
von 9-Ethyl-3-hydrazo-5,6,7,8-tetrahydrocarbaz68)( 5-Hydrazo-1-methylindol 69), 5-
Hydrazo-1-phenylindol70) und 9-Ethyl-3-hydrazocarbaz@()

Zur Darstellung von 9-Ethyl-3-nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazall) (und 1-Methyl-5-
nitroindol (72) wurden das N-unsubstituierte 3-Nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarb@8plbzw. 5-
Nitroindol (36) mit Methyliodid bzw. Ethyliodid in DMF bei 20 °C unter Verwendung von
K,CO; als Protonenfangef34] umgesetzt. Das 5-Nitro-1-phenylindol'3{ wurde durch
Arylierung von 5-Nitroindol 86) mit lodbenzol in DMF bei 135 °C dargestellt, wobei

Kupferpulver als Katalysator und,€O;s als Protonenfanger zugesetzt wurden (Schema 19).
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Schema 19

Das 9-Ethyl-3-nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazof1)( konnte unter Standardbedingungen
erfolgreich zum 8,16-Diethyl-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodii@k=a,hjphenazin T5)
umgesetzt werden. Nach Entfarbung der Reaktionslésung konnten dinnschicht-
chromatografisch zwei farblose, blau fluoreszierende Substanzen (das 3-Amino-9-ethyl-
5,6,7,8-tetrahydrocarbazol 7@) und das 3-Amino-9,9-diethyl-4-(5’,6’,7’,8'-tetrahydro-
carbazol-3’-ylamino)-5,6,7,8-tetrahydrocarbazof)j identifiziert werden. Die Identifikation

von 3-Amino-9-ethyl-5,6,7,8-tetrahydrocarbaz@b) erfolgte durch den Vergleich der-R
Werte mit einer authentischen Probe, welche durch die Umsetzung einer HCIl-sauren
ethanolischen Lésung vorl mit Zink und anschlieBende Zugabe einer 50%igen wassrigen
NaOH-L6sung bei 78 °C erhalten wurde. Das Semid#) konnte dinnschichtchromato-
grafisch nur indirekt nachgewiesen werden, da dieses Zwischenprodukt nicht isoliert und
charakterisiert werden konnte. Wird eine Probe der entfarbten ReaktionslosungQnit H

versetzt und 10 min erhitzt, ist wegen der Oxidationsempfindlichkeit des Semrdins (
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ausschlief3lich das gebildete Phenazi) (Vergleich der RWerte mit authentischer Probe)
und das 3-Amino-9-ethyl-5,6,7,8-tetrahydrocarbaZ@) dunnschichtchromatografisch nach-
weisbar. Durch Zugabe von Perhydrol wurde das Semidjnzm Phenazin76) oxidiert. In

Schema 20 ist der Bildungsweg des Phenazins aufgezeigt.
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Schema 20

Der ausgefallene gelb-orangefarbene Feststoff wurde nach Reinigung und Umkristallisation
aus DMF *H-NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch untersuchtHANMR-
Spektrum von 8,16-Diethyl-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiif@2aa,hjphenazin T5) ist
folgendes Signalmuster zu beobachten: ein Triplett bei 1,22 ppmeiH Multiplett bei 1,92

ppm (H, H7), ein Triplett bei 2,26 ppm @) zwei Dubletts der aromatischen Protongrukid

H, bei 7,71 ppm bzw. 8,04 ppm und die Signale der zwei chemisch identischen Ethylgruppen
mit einem Triplett bei 1,32 ppm und einem Quartett bei 4,30 ppm.
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Als weitere Nitroverbindungen wurden das 1-Methyl-5-nitroind@®) (und das 5-Nitro-1-
phenylindol 73) unter Standardbedingungen der alkaliinduzierten ortho-Semidinumlagerung
unterzogen. Nach Umsetzung des 1-Methyl-5-nitroinddl®) (mit Zink in basisch-
ethanolischer Lésung und anschlieBende Oxidation miD,Hkonnte das 5-Azo-1-
methylindol {7) mit einer Ausbeute von 27% und das 1,7-Dimethyldipy[Bi
a,hlphenazin 79) mit einer Ausbeute von 7% isoliert unH-NMR-spektroskopisch sowie
elementaranalytisch charakterisiert werden. Das bei der Reduktion als Hauptprodukt gebildete
5-Amino-1-methylindol 80) wurde dinnschichtchromatografisch durch den Vergleich der R

Werte mit einer authentischen Probe (Synthese [Bhnachgewiesen (Schema 21).
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Eine Verbesserung der Ausbeute an Phenazin wurde durch 6-stiindiges Kochen des entfarbten
Reaktionsgemisches erreicht. Die zeitliche Anderung der Reaktionsfiihrung fiihrte zu einer
Ausbeute an 5-Azo-1-methylindof']) von 4% und an 1,7-Dimethyldipyrr¢®2-a,hjphen-

azin (/9) von 31%. Die Azoverbindung war dunnschichtchromatografisch auch nach 24
Stunden Reaktionszeit noch nachweisbar. Die geringe Reaktionssgeschwindigkeit der
Umlagerung kann auf die niedrige Aciditdt des Hydrazostickstoffs der Hydrazoverbindung
zuruckgefuhrt werden. Dagegen lagert sich das monoprotonierte Dikaliumsalz von 5-Azo-1-
methylindol 81), das aus dem Dikaliumsalz durch Zugabe einer aquimolaren Menge an tert-
Butanol erhalten wurde, in Dioxan bei 80 °C nach einer Reaktionszeit von 30 min nahezu
guantitativ zum Semidin7@) um. Durch die Umsetzung von 5-Azo-1-methylinde?)(mit

Zink im basisch-ethanolischen Reaktionsmedium unter Standardbedingungen konnte gezeigt
werden, daf3 der relativ hohe Anteil an 5-Amino-1-methylin86) auf die geringe Ausbeute

der sich intermediar bildenen Azo- bzw. Azoxyindole zurtckzufuhren ist. Das 5-Azo-1-
methylindol {7) reagiert nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden und anschlieRende
Oxidation des Semiding®) mit H,O, zum 1,7-Dimethyldipyrrol8,2-a,hjphenazin 79) mit

nahezu quantitativer Ausbeute.

Abb. 8 zeigt dasH-NMR-Spektrum von 1,7-Dimethyldipyrrdl8,2-a,hjphenazin 79). Bei

4,02 ppm ist das Singulett-Signal der beiden chemisch identischen Methylgruppen zu finden.
Die zwei Singulett-Signale bei 7,29 ppm und 7,54 ppm kénnen den Protonen in den
Stellungen Hig bzw. H9 zugeordnet werden. g, und H11 erscheinen jeweils als Dublett

bei 7,88 ppm bzw. 8,13 ppm.

IITIIllll'llll]lllllflfl]lllllllll‘]

8 7 6

Abb.8: *H-NMR-Spektrum von 1,7-Dimethyldipyrrdl8,2-a,hphenazin 79) (DMSO-d)
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Ahnlich wie 72 konnte auch das 5-Nitro-1-phenylinddi3f durch Reduktion mit Zink in
basisch-ethanolischer Lésung und anschlieRende Oxidation J0it hbich Entfarbung der
Reaktionslosung mit einer Ausbeute von 34% zum 1,7-Diphenyldipj8r@la,hjphenazin
(83) umgesetzt werden, wobei auch bei dieser Reaktion das 5-Amino-1-phenyiddaly
Hauptprodukt gebildet wird (dinnschichtchromatografischer Nachweis; Vergleichder R

Werte mit einer authentischen Probe, dargestellt durch die UmsetzungBvait Zink in

(N;
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Zn, NaOH NH
\ EtOH FiN
0 \
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l Zn, NaOH © / H,0,
EtOH N
\
oy .
\ @y
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einer HCl-sauren Losung bei 78 °C), (Schema 22).
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Die Struktur von 1,7-Diphenyldipyrrol8,2-a,Hjphenazin §3) konnte durch'H-NMR-
spektroskopische sowie elementaranalytische Untersuchungen bestatigt werden. Die beiden
Triplett-Signale und das Dublett-Signal der beiden chemisch identischen Phenylgruppen sind
bei 7,52ppm, 7,66 ppm und 7,71 ppm zu finden. Die Signallagen der Protonen in den
Stellungen Hj (Singulett, 7,55 ppm), ¥ (Singulett, 7,85 ppm) und dd> (Dublett, 7,97

ppm) sind gegeniiber den entsprechenden Protonen von 1,7-Dimethyldfg-olo
a,hjphenazin 79 um 0,1-0,3 ppm tieffeldverschoben, wahrend das Dublett-Signal yen H

(8,03 ppm) um 0,1 ppm nach hoherem Feld verschoben ist.
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Abb.9: *H-NMR-Spektrum von 1,7-Diphenyldipyrrdi®,2-a,hjphenazin §3) (DMSO-d)
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2.55. Darstellung von 5-Amino-1-methylindazol, 5-Azo-1-phenylindazol, 5-Azo-1-

methylbenzimidazol und 5-Azo-1-phenylbenzimidazol

Versuche, die alkaliinduzierte ortho-Semidin-Bildung auf weitere Typen benzohetero-
cyclischer Nitroverbindungen zu Ubertragen, waren bisher nicht erfolgreich. Die Verbin-
dungen 1-Methyl- bzw. 1-Phenyl-5-nitroindaz8l (bzw.88) sowie 1-Methyl- bzw. 1-Phenyl-
5-nitrobenzimidazol § bzw. 90) konnten unter Standardbedingungen nicht in die
entsprechenden Semidine und damit in die Phenazine Uberfuhrt werden. Bei der Umsetzung
der VerbindungerB87, 88, 89 bzw. 90 bildeten sich lediglich die Hydrazo- bzw. Azover-
bindungen und das entsprechende Amin.

Ein Verstandnis fur dieses Verhalten kann wieder aus den quantenchemisch berechneten
Daten fur die Hydrazoverbindungen abgeleitet werden. Nach diesen Berechnungen ist die
Elektronendichte des aromatischerSystems N-alkylierter bzw. N-arylierter 5-Hydrazo-
indazole bzw. 5-Hydrazobenzimidazole etwas geringer als das der N-alkylierten 3-
Hydrazocarbazole. In Tabelle 5 sind dteElektronendichte des Hydrazostickstoffs, die
Elektronendichte des hydrazosubstituierten Kohlenstoffs und die NH-NH-Bindungsstérke von
5-Hydrazo-1-methylindazol 9¢), 5-Hydrazo-1-phenylindazol 92), 5-Hydrazo-1-methyl-
benzimidazol 93), 5-Hydrazo-1-phenylbenzimidazoB4) und 9-Ethyl-3-hydrazocarbazol

(60) aufgefinhrt.

Substanz| N-n-Elektronendichte| C-Elektronendichte NH-NH-Bindungsstarnke
91 1,74 4,02 0,96
92 1,73 4,01 0,97
93 1,73 4,01 0,97
94 1,73 4,00 0,97
60 1,74 4,01 0,97

Tab. 5: Berechnete-Elektronendichte des Hydrazostickstoffs, Elektronendichte des hydrazo-
substituierten Kohlenstoffs und die NH-NH-Bindungsstarke der Verbindudfedp, 93, 94
und60

53



Zur Darstellung von 1-Methyl-5-nitroindazoB7) und 1-Methyl-5-nitrobenzimidazol89)

wurden das N-unsubstituierte 5-Nitroindazd@5)( bzw. 5-Nitrobenzimidazol 86) mit

Methyliodid in DMF bei 20 °C unter Verwendung vonCO; als Protonenfanger umgesetzt.

Das 5-Nitro-1-phenylindazolB@) und das 5-Nitro-1-phenylbenzimidaz@®0f wurden durch

Arylierung des N-unsubstituierten 5-Nitroindaz@5) bzw. 5-Nitrobenzimidazol 86) mit

lodbenzol in DMF bei 135 °C erhalten, wobei Kupferpulver als Katalysator yG®Kals

Protonenfanger zugesetzt wurden (Schema 23).
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Das 1-Methyl-5-nitroindazol87) und das 5-Nitro-1-phenylindazd®) liel3en sich durch die
Umsetzung mit Zink im basisch-ethanolischen Reaktionsmedium nur zum 5-Amino-1-
methylindazol 95) (dinnschichtchromatografischer Nachweis; Vergleich delW&te mit

einer authentischen Probe, dargestellt n§86]) bzw. 5-Hydrazo-1-phenylindazol92)
reduzieren. Bei der Reduktion von 5-Nitro-1-phenylindaz8B) (unter den fir die
Semidinbildung optimierten Bedingungen wurde eine farblose Losung erhalten, welche sich
bei Kontakt mit Luft durch Bildung von 5-Azo-1-phenylindaz8b) gelb farbt. Die nach
Abkiihlung des Reaktionsgemisches ausgefallenden gelben Kristalle wurden isoligt und
NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch dem 5-Azo-1-phenylind@8plz(ge-
ordnet. Bei der Reaktion bildete sich als Hauptprodukt das 5-Amino-1-phenylin@&yol (
(diinnschichtchromatografscher Nachweis; Vergleich deWw&te mit einer authentischen
Probe, dargestellt durch die Umsetzung 88mmit Zink in einer HCI-sauren Losung bei 78
°C). Auch durch mehrtagiges Kochen der farblosen Reaktionsldsung und bei Verwendung von
2-Methoxyethanol als Losungsmittel (Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 135 °C) konnte
die N-N-Bindung nicht gespalten werden. Obwohl diElektronendichte des aromatischen
Substituenten von 5-Hydrazo-1-methylindazddl)( kleiner als die von 9-Ethyl-3-
hydrazocarbazolQ) ist, wird bei der Reduktion von 1-Methyl-5-nitroindaz®¥Y mit Zink in
basisch-ethanolischer Losung die Bildung von 5-Amino-1-methylind@zpbeobachtet. Die

hohe Elektronendichte am hydrazosubstituierten C-Atom bewirkt eine Minderung der NH-
NH-Bindungsstarke, so dal3 die NH-NH-Bindung reduktiv leicht spaltbar ist. Vermutlich wird
daher das intermediar gebildete 5-Hydrazo-1-methylinda@9) fum 5-Amino-1-methyl-
indazol @5) reduziert (Schema 24).
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Schema 24
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Schema 24

Auch das 1-Methyl-5-nitrobenzimidazoBY) und das 5-Nitro-1-phenylbenzimidazd0f
konnten durch Reduktion mit Zink im basisch-ethanolischen Reaktionsmedium nur zum 5-
Hydrazo-1-methylbenzimidazol98) bzw. 5-Hydrazo-1-phenylbenzimidazd®4) reduziert
werden. Bei Kontakt mit Luft tritt sofort Oxidation zu den entsprechenden Azoverbindungen
ein, die isoliert und charakterisiert werden konnten (Schema 25). Auch durch mehrtagiges
Kochen der farblosen Reaktionslosung und bei Verwendung von 2-Methoxyethanol als
Losungsmittel wurde die N-N-Bindung nicht gespalten. Die Bildung von 5-Azo-1-
methylbenzimidazol 99) bzw. Azo-1-phenylbenzimidazollQ0) wurde durch'H-NMR-

spektroskopische sowie elementaranalytische Untersuchungen bestatigt. Bei der Umsetzung
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von 89 bzw. 90 bildete sich als Hauptprodukt das 5-Amino-1-methylbenzimiddfd) zw.
5-Amino-1-phenylbenzimidazol1Q2 (dinnschichtchromatografischer Nachweis; Vergleich

der R-Werte mit authentischen Proben, dargestellt 1a¢F3§).
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Schema 25

Das n-System der N-aryl- bzw. alkylsubstituierten 5-Nitroindazole bzw. 5-
Nitrobenzimidazole ist gegeniber dem-System von 9-Ethyl-3-nitrocarbazolld)
elektronenarmer und befahigt die bei Reduktion mit Zink in basisch-ethanolischer Losung
gebildeten Hydrazoverbindungen daher nicht zur Umlagerung zu den entsprechenden
Semidinen. Da die NH-NH-Bindung von 5-Hydrazo-1-methylinda2d) 6échwacher als die

von 92, 93 und94 ist, wird diese Verbindung zum Amin reduziert.
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Die Hydrazoverbindung von 9-(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)-3-nitrocarbatd), (dessen
aromatischest-System elektronenarmer als das von 9-Ethyl-3-nitrocarbdapligt (N-r-
Elektronendichte: 1,73), wird bei der Umsetzung mit Zink in basisch-ethanolischer Losung
zum Amin @0) reduziert, weil auch bei dieser Verbindung der elektronendichtereiche
hydrazosubstituierte Kohlenstoff wegen der dadurch bedingten Schwé&chung der NH-NH-
Bindungsstarke (NH-NH-Bindungsstarke: 0,96) die reduktive N-N-Bindungsspaltung
ermoglicht.

Nach den vorliegenden Untersuchungsergebnissen kann festgestellt werden, dal3 Nitro- bzw.
Azoheteroaromaten, deren Elektronendichte des aromatiseBgstems kleiner als die von
9-Ethyl-3-nitrocarbazolla) bzw. 3-Azo-9-ethylcarbazoR§) ist, bei der Umsetzung mit Zink

in basisch-ethanolischer Lésung die entsprechenden Hydrazoverbindungen bilden, welche,
sobald ein, gegeniiber dem 9-Ethyl-3-nitrocarbazol (1a), elektronendichtereicher hydrazo-
substituierter Kohlenstoff die NH-NH-Bindungsstarke des Hydrazoaromaten stark herabsetzt,
zu den entsprechenden Aminoverbindungen reduziert werden. Nitro- bzw. Azohetero-
aromaten, deren Elektronendichte des aromatische®ystems dem von 9-Ethyl-3-
nitrocarbazol 1a) bzw. 3-Azo-9-ethylcarbazoRg) entspricht, bilden bei der Umsetzung mit

Zink in basisch-ethanolischer Losung die entsprechenden Semidine.

2.5.6. Nitroisomere von 9-Ethylcarbazol als Ausgangsstoffe fur die Semidinbildung

Die erfolgreiche Umsetzung von 9-Alkyl-3-nitrocarbazolen zu den entsprechenden Semidinen
wirft die Frage auf, ob auch das 1- bzw. 4-Nitroisomer mit Zink in basisch-ethanolischer
Lésung ein Semidin bildet. Zur Darstellung von 9-Methyl-1-nitrocarbdfi)([39] wird das
Carbazol %) in Eisessig bei 60 °C mit konzentrierter Salpetersaure nitriert und das
entstehende Isomerengemisch mit CH€dulenchromatografisch aufgetrennt. AnschlieRend
wird das erhaltene 1-Nitrocarbazol0d) mit Methyliodid und KCO; in DMF bei

Raumtemperatur zum 9-Methyl-1-nitrocarbazd®s) umgesetzt (Schema 27).
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Das 9-Methyl-1-nitrocarbazollQ5) lie3 sich unter Standardbedingungen der Semidinbildung
nur zum 1-Amino-9-methylcarbazal @6) reduzieren. Mdglicherweise ist die Bildung des 1-
Azo0-9-methylcarbazols107) durch die Methylgruppe sterisch gehindert, da das bei der
Reduktion erwartete, intermediare 1-Hydrazo-9-methylcarbdfi8) (hach Oxidation nicht

als 1-Azo-9-methylcarbazol Q7) dinnschichtchromatografisch nachgewiesen werden konnte
(Schema 28).
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Schema 28

Die Synthese von 9-Ethyl-4-nitrocarbazll®) durch Diazotierung von 3-Amino-9-ethyl-4-
nitrocarbazol 109 und anschlielBendem Verkochen des Diazoniumsald€} ¢elang nicht,

da bei der Diazotierung durch die starke Elektronenaffinitat der Diazoniumgruppe die
Nitrogruppe durch ein Chlorid-lon nucleophil substituiert wird (Schema 29). Als
Reaktionsprodukt wurde daher das 4-Chlor-9-ethylcarbakdl) (isoliert und *H-NMR-

spektroskopisch sowie elementaranalytisch charakterisiert.
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Da die quantenmechanisch berechnete Elektronendichte des aromati®ystams und die
N-N-Bindungsstéarke von 4-Hydrazo-N,N’-diphenylindi@@®-bjcarbazol {15 denen von 3-
Hydrazo-9-ethylcarbazolb(), (Tabelle 6) entspricht wurde versucht, geeignete Nitro- bzw.
Dinitro-N,N’-diphenylindold 3,2-bjcarbazole (z. B114) zu synthetisieren, um diese mit Zink

in basisch-alkoholischer Losung zu den entsprechenden Semidinen bzw. Phenazinen umzu-

setzen.

Substanz | N-n-Elektronendichte NH-NH-Bindungsstérke
60 1,74 0,97
115 1,74 0,97

Tab. 6: Berechnete N-Elektronendichte des Hydrazostickstoffs und NH-NH-Bindungsstarke
von Verbindung0und115
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Das N,N’-Diphenylindol$3,2-bjcarbazol {12 konnte erfolgreich mit 40%iger Salpetersaure

in Toluol bei 80 °C zum 6,12-Dinitro-N,N’-diphenylind¢®2-bjcarbazol {13 umgesetzt
werden (Schema 30). Allerdings ist diese Verbindung strukturell nicht fir die Reduktion und
Umlagerung zum Semidin geeignet. Die Struktur von 6,12-Dinitro-N,N’-diphenylif@i@to
bjcarbazol {13 wurde durch'H-NMR-spektroskopische und elementaranalytische Unter-

suchungen bestatigt.
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2.6. Darstellung von 8,16-Diethyldiindolo[3,2,h]phenazin durch

Oxidation von 3-Amino-9-ethylcarbazol

Wird 3-Amino-9-ethylcarbazol6@) in basisch-ethanolischer Loésung mit@4 bei 78 °C
katalytisch oxidiert (Katalysator: Ethoxid-Anion), entsteht neben 3-Azo-9-ethylcartiza)ol (
auch 8,16-Diethyldiindol,2-a,hjphenazin 4a) im Verhaltnis 3:1. Aus der Literatur ist die
Bildung einiger Azoaromaten durch katalytische Oxidation von Aminoaromaten in basisch-
alkoholischer Lésung bekanfQ]. Als Katalysator fungiert bei diesen Reaktionen tlas
Butanolat-Anion. Die Azoaromaten bilden sich durch Oxidation der Aminoaromaten zu
Aminoaromat-Radikalen, die zu Hydrazoaromaten kombinieren und anschlieBend zu den
Azoaromaten oxidiert werdefd0]. In Schema 31 wird der Bildungsweg von 3-Azo-9-

ethylcarbazolZa) aufgezeigt.
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Die Bildung von 8,16-Diethyldiindol®,2-a,hjphenazin 2a) ist bei der Oxidation vo62 auf

zwei Wegen maoglich. Das bei der Kombination von zwei 3-Amino-9-ethylcarbazol-Radikalen
(116 entstehende, intermediare 9-Ethyl-3-hydrazocarb&)lkann, bevor es zum 3-Azo0-9-
ethylcarbazol Za) oxidiert wird, durch das Ethoxid- bzw. Hydroxid-Anion deprotoniert
werden, zum Semidin38) umlagern und anschlieRend zum 8,16-Diethyldiinf®
a,hjphenazin 4a) oxidiert werden. Wirde das 8,16-Diethyldiindd®-a,h]phenazin 4a)

nach diesem Mechanismus gebildet, sollte sich bei sinkender Konzentration an Oxidanz im
Verhdltnis zu 3-Azo-9-ethylcarbazoRd) mehr 8,16-Diethyldiindol8,2-a,hjphenazin 4a)
bilden. Das 9-Ethyl-3-hydrazocarbaz6D) wird bei dieser Reaktionsfiihrung langsamer zum
3-Azo0-9-ethylcarbazol2@) oxidiert. Dadurch erhdht sich die Wahrscheinlichkeit, daf? das 9-
Ethyl-3-hydrazocarbazol6Q) zum Semidin §a) umlagert. Die Oxidation von 3-Amino-9-
ethylcarbazol §2) ohne Zugabe von J@,, also nur durch den im Ethanol gel6sten
Luftsauerstoff, &ndert das Verhaltnis der Ausbeuten an 8,16-DiethyldijB¢d&h]phenazin

(4a) zu 3-Azo-9-ethylcarbazol2f) jedoch nicht. Beobachtet wurde, dal3 die Reaktions-
geschwindigkeit durch die Verringerung der Konzentration an Oxidanz stark abnimmt. Es
wird vermutet, daf3 sich das 8,16-Diethyldiind8l@-a,h|phenazin 4a) durch oxidative
Kupplung [41-43 bildet, wobei sich das durch den Entzug eines Elektrons gebildete
Radikalkation von 3-Amino-9-ethylcarbazd1(7) elektrophil unter Ausbildung einer C-N-
Bindung an das 3-Amino-9-ethylcarbaz6Pf zum Semidin-Radikalll8 anlagert, welches

anschlieBend zum Phenaz#a) oxidiert wird (Schema 32).
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2.7. Fluoreszenzverhalten vobiindolo- und Dipyrrolo [3,2-a,h]-

phenazinen

Das Fluoreszenzverhalten der synthetisierten Diindolo- und Dipyf8g®=a,hjphenazine ist

durch die Einfihrung von Aminogruppen von besonderem Interesse, da die Verwendung
dieser Verbindungen als Fluoreszenzsonden in der medizinischen Analytik mogfiéd.ist
AulRRerdem wurden die synthetisierten Diindolo- und Dipyri@@-a,h|phenazine mit dem
Fluoreszenzverhalten von Phenazil9q) verglichen, da die unterschiedlich heterocyclisch
kondensierten Phenazine Anderungen des Fluoreszenzverhaltens erwarten lassen.

Das Phenazin1(l9 absorbiert im UV-VIS-Bereich, unabhangig vom L&sungsmittel, mit
einem Maximum bei 363 nif@#5-49. Zum Fluoreszenzverhalten von Phenazibhd wurden
bereits umfangreiche Untersuchungen durchgef(jb@-54. Eigene Messungen zum
Fluoreszenzverhalten ergaben, daf3 das Phenbk¥® (nabh&ngig vom Losungsmittel, mit
einem Maximum bei 448 nm emittiert. Die Quantenausbeute der Fluoreszenz fallt fir das
Phenazin119) bei Verwendung von Ci€l, als Losungsmittel mik0,01 sehr gering aus.

Die Absorptionspektren voii5, 79 und 83 weisen erhebliche Unterschiede auf. Das 8,16-
Diethyl-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiind@B¢2-a,hjphenazin T5) absorbiert im UV-
Bereich mit einem Maximum bei 311 nm und mit einer Doppelbande im sichtbaren Bereich,
deren zwei Maxima bei 424 nm und 478 nm liegen, wahrend das 1,7-Dimethyldif8;&olo
a,hjphenazin 79) und das 1,7-Diphenyldipyrrdl®,2-a,hjphenazin 83) mit einer Bande
(Schulter bei 350 nm) bei 412 nm bzw. 410 nm absorbieren. Die Fluoreszenzspektren der
Dipyrrolo[3,2-a,hjphenazine gleichen sich in Bezug auf die Bandenform weitgehend. Die drei
Substanzen liefern in GBI, als Losungsmittel eine Fluoreszenzbande mit jeweils einem
Maxi-mum, wahrend bei Verwendung von Toluol als Losungsmittel die Subst@z@zaemd

83 eine Doppelbande und Substar& mit einer Bande (Schulter bei 540 nm) mit einem
Maximum bei 500 nm emittieren. In einem polaren Losungsmittel wie z. B. Acetonitril ist die
Bandenform des Fluoreszenzspektrums der VerbindungerO und 83 unstrukturiert, d. h.

die Fluoreszenzbande der Verbindungen weist keine Schulter auf. Mit zunehmender Polaritat

des Losungsmittels wird fur diese Verbindungen eine bathochrome Verschiebung des
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Fluoreszenzmaximums beobachtet. Die Anregungsspektren der Verbindungen entsprechen
den Absorptionsspektren. Die Quantenausbeute der Fluoreszenz ist fir das 8,16-Diethyl-
4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiindfo2-a,hjphenazin T5) mit 0,93 am héchsten, wahrend

sie fur das 1,7-Dimethyldipyrrol8,2-a,hjphenazin 79) und das 1,7-Diphenyldipyrrdl,2-
a,hjphenazin83) 0,66 bzw. 0,22 betragt.
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Abb. 10: a) UV-VIS-Spektrum (CHg), b) Fluoreszenzspektrum (@El;) und c) Anregungs-
spektrum (CHCI,) von 1,7-Diphenyldipyrrolf8,2-a,hjphenazin §3)
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Substanz | Amax Fl. (NM) | Amax Fl. (NM) | Amax Fl.(NM) D, Aanr. (NM)
Toluol CHCl, CHCN CHCI,
75 500 528 539 0,93 (425
79 468, 483 496 507 0,66 (41(
83 462, 479 494 506 0,22 (41

Tab. 7: Fluoreszenzquantenausbeute und Emissionsmaxima der Verbindbri¢@and83

Die in der Arbeit vorgestellten Diindolophenazine sind in Bezug auf ihr Absorptions- und

Fluoreszenzverhalten in zwei Gruppen einteilbar. Die erste Gruppe umfal3t die in der 5- und

13-Stellung un- bzw. chlorsubstituierten Diindolophenazine. Aufféllig ist, daf3 die Art des sich

in 8- bzw. 16-Sellung befindlichen Substituenten keinen Einflu3 auf das Absorptionsverhalten

ausitben, so dal3 die Form der UV-VIS-Spektren sowie die Lage der Maxima von 8,16-Di-
ethyldiindold3,2-a,h]phenazin 4a), 8,16-Bis(4-aminophenyl)diindd8,2-a,hjphenazin 28)
und 8,16-Bis(4-aminophenyl)-5,13-dichlordiindB¢2-a,hjphenazin 29) nahezu identisch

sind. Diese Verbindungsklasse absorbiert im UV-Bereich mit einem Maximum bel 3260

und im sichtbaren Bereich mit einer Doppelbande (Schulter bei 460 nm), deren Maxima bei

432 +3 nm und 492+2 nm zu finden sind. Diese Verbindungen zeigen im

Fluoreszenzspektrum bei Verwendung von,Chl als Losungsmittel eine unstrukturierte
Bande mit einem Maximum bei 530 n@8|, 527 nm 29) bzw. 519 nm4a). In Toluol als

Losungsmittel zeigt das Fluoreszenzspektrum der Verbindungen eine Bande (Schulter bei 550

nm) mit einem Maximum bei 511 nn2§) und 509 nmZ9, 44d). In polaren Losungsmitteln

wie z. B. Acetonitril wird bei SubstarZ8 und29 keine Fluoreszenz beobachtet, wahrend das

8,16-Diethyldiindol$3,2-a,h]phenazin 4a) mit einer Bande mit einem Maximum bei 522 nm

emittiert (Tab. 9).

Substanz | Amax Fl. (nM) | Amax Fl. (nM) [ Amax Fl.(nm) | @, Aanr. (M)
Toluol CHCl, CHCN CHCI,

28 511 530 - 0,37 (430

29 509 527 - 0,34 (430

4a 509 519 522 0,15 (430

Tab. 9: Fluoreszenzmaxima und Fluoreszenzquantenausbeute der Verbinggn2@mnd

4a
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Die Verbindungen 28 und 29 sind, da sie starke Donor- (Aminogruppen) und
Akzeptorgruppen (Azin-System) in konjugationsfahigen Positionen besitzen, im wesentlichen
charge-transfer angeregt. Als Ursache fir das Ausbleiben der Fluoreszenz in polaren
Losungsmitteln wird fur die Verbindung@8 und29 angenommen, dal3, vorausgesetzt der
S;-Zustand ist polarer als deg-Zustand, die Wechselwirkung v@8 bzw. 29 mit dem héher
polaren Losungsmittel die damit einhergehende Verringerung der Energiedifferenz zwischen
dem S-Zustand und dem ;#Zustand die strahlungslose Desaktivierung>%$;—Sy stark
beginstigt. Da die strahlungslose Desaktivierung ein Konkurrenzprozeld der Fluoreszenz ist,
wird fur Verbindung28 und29 in polaren Lésungsmitteln keine Emission beobadbtt7)].

Wird der Donorcharakter der Aminogruppen durch die Zugabe von Salzsaure (Protonierung
der Aminogruppen) aufgehoben, wird bei den SubstarZ®rund 29 auch in polaren
Losungsmitteln wie Methanol Fluoreszenz beobachtet. Das Fluoreszenzspektrum der
Verbindunger28 und 29 zeigt nach Zugabe von Salzséure eine Bande (Schulter bei 550 nm)
mit einem Maximum bei 522 nm bzw. 520 nm.

Mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels verschiebt sich das Fluoreszenzmaximum der
Verbindungen 28, 29 und 4a bathochrom. Die Anregungsspektren der Verbindungen
entsprechen den Absorptionsspektren. Die Quantenausbeute fallt fir das 8,16-Diethyl-
diindolo[3,2-a,h]phenazin 4a) mit 0,15 am geringsten aus, wahrend fir das 8,16-Bis(4-
aminophenyl)diindolf8,2-a,h|phenazin 28) und das 8,16-Bis(4-aminophenyl)-5,13-dichlor-
diindolo[3,2-a,h]phenazin 29) Quantenausbeuten von 0,37 bzw. 0,34 ermittelt wurden (Tab.
9).
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Abb. 11: a) UV-VIS-Spektrum (CH@), b) Fluoreszenzspektrum (@El,) und c) Anregungs-
spektrum (CHCIy) von 8,16-Diethyldiindol{B,2-a,hjphenazin 4a)

Die UV-VIS-Spektren von 5,13-Diamino-8,16-diisoamyldiind8@-a,hjphenazin 83), 5,13-
Diamino-8,16-diphenyldiindold,2-a,hjphenazin  34) und 5,13-Diamino-8,16-bis(4-
aminophenyl)diindolfB,2-a,h|phenazin 85) sind den UV-VIS-Spektren der SubstanZ)

29 und 4a der Form nach sehr ahnlich. Diese Verbindungsklasse absorbiert im UV-Bereich
mit einem Maximum bei 33%1 nm und im sichtbaren Bereich mit einer Doppelbande
(Schulter bei 480 nm), deren Maxima bei 4%2nm und 5062 nm zu finden sind. Die Art

des sich in 8- bzw. 16-Sellung befindlichen Substituenten bt bei diesen Verbindungen also
keinen Einflu? auf das Absorptionsverhalten im UV-VIS-Bereich aus. Die Substitution des
Diindolophenazinsystems mit Aminogruppen in 5- bzw. 13-Stellung bewirkt aber, im
Vergleich mit den UV-VIS-Spekten der Substanz2®) 29 und 4a, eine bathochrome

Verschiebung der Absorptionsmaxima.
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Abb.12: a) UV-VIS-Spektrum (CHG), b) Fluoreszenzspektrum (@El,) und c) Anregungs-
spektrum (CHCI,) 5,13-Diamino-8,16-diphenyldiinddl8,2-a,hjphenazin 34)

Die Verbindungen33, 34 und 35 zeigen im Fluoreszenzspektrum bei Verwendung von
CH,CI; als Losungsmittel eine Bande mit einem Maximum bei 52138y $15 nm 84) und
531 nm B85). In Toluol als Ldsungsmittel fluoreszieren die Verbindungen mit einer
Doppelbande, deren Maxima bei 485 bzw. 562 886), (508 bzw. 555 nm34) sowie 510
bzw. 564 nm 35) liegen. In polaren LOosungsmitteln wie z. B. Acetonitril wird keine

Fluoreszenz beobachtet (Tab. 10).
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Substanz | AmaxFl. (nM) | Amax Fl. (nmM) | Amax FI.(nmM) | ®, Aanr, (NM)
Toluol CHCl, CHCN CHClI,

33 485, 562 521 - 0,11 (450

34 508, 555 515 - 0,10 (450

35 510, 564 531 - 0,15 (450

Tab. 10: Fluoreszenzmaxima und Fluoreszenzquantenausbeute der Verbirg8i84amd
35

Die Verbindunger83, 34 und 35 sind, da sie starke Donorsubstituenten (Aminogruppen) am
Phenazinakzeptor in konjugationsfahigen Positionen aufweisen, im wesentlichen charge-
transfer angeregt. Deshalb wird angenommen, dal3, wie bereits erlautert wurde, die
strahlungslose Desaktivierung-$T:—S als Konkurrenzprozeld die Fluoreszenz @38n34

und 35 in polaren Ldsungsmitteln vollig verdrangt. Wird der Donorcharakter der
Aminogruppen durch die Zugabe von Salzsaure (Protonierung der Aminogruppen)
aufgehoben, wird bei den SubstanZ8) 34 und 35 auch in polaren Losungsmitteln wie
Methanol Fluoreszenz beobachtet. Das Fluoreszenzspektrum der Verbind8nggnond 35

zeigt nach Zugabe von Salzsaure eine strukturierte Bande (Schulter bei 540 nm) mit einem
Maximum bei 518 nm, 508 nm bzw. 505 nm.

Die Anregungsspektren der Verbindungen entsprechen den Absorptionsspektren. Die Quan-
tenausbeute fallt fur das 5,13-Diamino-8,16-diphenyldiindeka,hjphenazin 34) mit 0,10

am geringsten aus, wahrend fur das 5,13-Diamino-8,16-diisoamyldijBddih]phenazin

(33) und das 5,13-Diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)diinf®@a,hjphenazin 35 Quan-
tenausbeuten von 0,11 bzw. 0,15 ermittelt wurden (Tab. 10).

Die UV-VIS-Spektren von 8,16-Bis(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiindolo-
[3,2-a,h]phenazin 45) ist den UV-VIS-Spektren der SubstanZ$ 29 und4a der Form nach

sehr ahnlich. Diese Verbindung absorbiert im UV-Bereich mit einem Maximum bei 308 nm
und im sichtbaren Bereich mit einer Bande (Schulter bei 475 nm), deren Maximum bei 425
nm zu finden ist. Die Modifikation des heterocyclisch kondensierten Phenazinsystems bt bei
dieser Verbindungen also keinen grof3en Einflu3 auf das Absorptionsverhalten im UV-VIS-
Bereich aus. Die Modifikation bewirkt aber, im Vergleich mit den UV-VIS-Spektren der

Substanze®8, 29 und4a, eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima. Das 1,7-
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Bis(4-aminophenyl)dipyrrol,2-a,hjphenazin 43) absorbiert im sichtbaren Bereich mit
einer Bande, deren Maximum bei 420 nm liegt.

Die Verbindunge5 und 43 zeigen im Fluoreszenzspektrum bei Verwendung vopGGH

als Losungsmittel eine Bande mit einem Maximum bei 523 48h ind 508 nm 43). In

Toluol als Losungsmittel zeigt das Fluoreszenzspektrum der Verbindungen eine Bande, deren
Maximum bei 493 nm (Schulter bei 535 nm5( bzw. 475 nm 43) liegt. In polaren

Losungsmitteln wie z. B. Acetonitril wird keine Fluoreszenz beobachtet (Tab. 11).

Substanz | ApaxFl. (nM) | Amax Fl. (nmM) | Amax Fl.(nmM) | ®, Aanr, (NM)
Toluol CHCl, CHCN CHCI,

45 493 523 - 0,82 (425

43 475 508 - 0,13 (420

Tab. 11: Fluoreszenzmaxima und Quantenausbeute der Verbindibwgen43

Das Ausbleiben der Fluoreszenz von SubstéBzzw. 43 in polaren Lésungsmitteln ist
bereits ausfuhrlich erortert worden (siehe Fluoreszenzverhalten aminosubstituierter
Diindolophenazine). Wird der Donorcharakter der Aminogruppen durch die Zugabe von
Salzsaure (Protonierung der Aminogruppen) neutralisiert, wird bei den Subst&naemh43

auch in polaren Ldsungsmitteln wie Methanol Fluoreszenz beobachtet. Das Fluoreszenz-
spektrum der Verbindunge#b bzw. 43 zeigt nach Zugabe von Salzsaure eine Bande mit
einem Maximum bei 549 nm (Schulter bei 580 nm) bzw. 521 nm.

Die Anregungsspektren der Verbindungen entsprechen den Absorptionsspektren. Die
Quantenausbeute fallt fur das 8,16-Bis(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiin-
dolo[3,2-a,hjphenazin 45) mit 0,82 sehr hoch aus, wéhrend fur das 1,7-Bis(4-aminophenyl)-
dipyrrolq[3,2-a,hjphenazin 43) eine Quantenausbeute von 0,13 ermittelt wurde (Tab. 11).

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse zum Fluoreszenzverhalten der Diindolo- und
Dipyrrolophenazine zeigen, dafd, vermutlich wegen des ausgedehnteren aromatischen
Systems, die Fluoreszenzmaxima der unterschiedlich heterocyclisch kondensierten Phenazine
gegenuber dem Fluoreszenzmaximum von Phenazin um 100 nm bis 150 nm bathochrom
verschoben sind. Eine Abhangigkeit der Lage des Fluoreszenzmaximums vom Lésungsmittel

wurde nur bei den Diindolo- und Dipyrrolophenazinen beobachtet. Die Diindolo- und
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Dipyrrolophenazine weisen eine gegenuber dem Phenazin deutlich hdhere Fluoreszenz-
guantenausbeute auf. Eine Fluoreszenz in polaren Loésungsmitteln wird bei
aminosubstituierten Diindolo- und Dipyrrolophenazinen nicht beobachtet, wohl aber nach

Protonierung der Aminogruppe.
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3. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neuartige aminosubstituierte Diindolophenazine darzu-
stellen und zu charakterisieren, um aus diesen durch Diazotierung und Kupplung
Azofarbstoffe zu synthetisieren sowie ihre elektrofotografische Wirksamkeit als
Sensibilisatorpigmente zu bestimmen. Weiterhin sollte der Mechanismus der basisch-
induzierten ortho-Semidinumlagerung und die Verallgemeinerungsfahigkeit dieser Reaktion
untersucht werden.

Die Darstellung der aminosubstituierten Diindolo- und Dipyrrolophenazine gelang durch die
Umsetzung von 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-nitrocarbazii) ( 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-
chlor-6-nitrocarbazol1(3), 1-(4-Acetylaminophenyl)-5-nitroindoBg) und 9-(4-Acetylamino-
phenyl)-3-nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazall mit Zink in basisch-ethanolischer Ldsung
bzw. mit 3,6-Dinitro-9-isoamylcarbazoR?), 3,6-Dinitro-9-phenylcarbazol2g) und 9-(4-
Acetylaminophenyl)-3,6-dinitrocarbazol28) in 2-Ethoxyethanol. Nach Oxidation der
Semidine mit Luftsauerstoff konnten die Phenazine isoliert und charakterisiert werden. Die
Azofarbstoffe von 8,16-Bis(4-aminophenyl)diindB¢2-a,hjphenazin 47) und 5,13-Di-
amino-8,16-bis(4-aminophenyl)diindg®2-a,hjphenazin 1) weisen eine mittlere, die von
5,13-Diamino-8,16-diisoamyldiindo]8,2-a,hjphenazin 49) und 5,13-Diamino-8,16-di-
phenyldiindol$3,2-a,hjphenazin $0) eine &ul3erst geringe elektrofotografische Aktivitat auf.
Die Azofarbstoffe von 3-Amino-9-(2-amino-4-chlorphenyl)carbazs) (und 2-(2-Amino-
phenyl)-6-ethyl-1-(9’-ethyl-carbazol-3'-yl)imidagé,5-dcarbazol $9) sind elektrofotogra-

fisch inaktiv.

Durch Modellreaktionen konnte der Beweis erbracht werden, dal® die Bildung der Semidine
auf die Monodeprotonierung der Hydrazogruppe intermediar gebildeter Hydrazocarbazole und
anschlielende konzertierte Umlagerung unter N-N-Bindungsspaltung zurtickzufuhren ist. Zur
Erzeugung der monodeprotonierten Spezies wurde das 3-Azodikalium-9-ethylcafidazol (
mit einer aquivalenten Menge tert-Butanol umgesetzt. Das 3-Azodikalium-9-ethylcarbazol
(61) lagert thermisch ebensowenig um, wie das 9-Ethyl-3-hydrazocarl@@olMermutet

wird, dal3 durch Deprotonierung und erhdhte Temperatur in einer stark labilisierten N-N-
Bindung der deprotonierte Stickstoff der Hydrazogruppe einen nitrenartigen Charakter erhalt,
welcher dann zu der “konzertierten aromatischen Substitution” unter N-N-Bindungsspaltung
fuhrt.
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Fur das 8,16-Diethyldiindo|8,2-a,hjphenazin 4a) konnte gezeigt werden, daf} die Synthese
dieser Verbindung auch durch Oxidation von 3-Amino-9-ethylcarb&2phit dem Ethoxid-

Anion als Katalysator und durch eine sauer-induzierte ortho-Semidinumlagerung mit
anschlieBender Oxidation moglich ist. Das 8,16-Diethyldiindyka,hjphenazin 4a) ist

auch durch die Umsetzung von 3-Azodikalium-9-ethylcarba@d)l i6 basisch-ethanolischer
Lésung und anschlieBende Oxidation des gebildeten Semidins mit hoher Ausbeute (76%)
darstellbar.

Die basisch-induzierte ortho-Semidinumlagerung konnte auf Nitroindolverbindungen
Ubertagen werden. Zur Darstellung der Semidife78 und 82 wurde das 3-Nitro-9-ethyl-
5,6,7,8-tetrahydrocarbazor 1), 5-Nitro-1-phenylindol 73) und 1-Methyl-5-nitroindol 72)

mit Zink in basisch-ethanolischer Losung umgesetzt. Durch anschlieliende Oxidation mit
H,O, wurden aus den Semidinen die PhenaZi®e79 und83 dargestellt, welche isoliert und
charakterisiert werden konnten. Versuche, die basisch-induzierte ortho-Semidinumlagerung
auf Nitrobenzimidazol- und Nitroindazolverbindungen zu Ubertragen, waren nicht erfolgreich.
Mit Hilfe quantenmechanischer Berechnungen konnte wahrscheinlich gemacht werden, daf3
bei der Umsetzung von Nitro- bzw. Azoaromaten mit Zink in basisch-ethanolischer Losung
neben der N-N-Bindungsstarke der Hydrazogruppe der entsprechenden Hydrazoaromaten die
Elek-tronendichte des aromatischetbystems einen wesentlichen EinfluR auf die Art der
Produkte hat, die unter standardisierten Reaktionsbedingungen umgesetzt werden. Die auf
guanten-mechanischer Basis ableitbaren Prognosen zur Produktbildung decken sich
befriedigend mit den Versuchsergebnissen. Aus den vorliegenden Ergebnissen kann gefolgert
werden, dal’ Nitro- bzw. Azoaromaten mit einem elektronenarmeren aromatis&ystem

als das von 3-Nitro- bzw. 3-Azo-9-ethylcarbazol bei der Umsetzung mit Zink in basisch-
ethanolischer Losung zu Hydrazo- oder Aminoaromaten reduziert werden, wahrend sich bei
der Umsetzung von Nitro- bzw. Azoaromaten mit einem elektronenreiche3gstem als das

von 3-Nitro- bzw. 3-Azo-9-ethylcarbazol bevorzugt die entsprechenden Aminoverbindungen
bilden. Die basisch-induzierte ortho-Semidinumlagerung wird bei der Umsetzung von Nitro-
bzw. Azoaromaten mit einer gegentber dem 3-Nitro- bzw. 3-Azo-9-ethylcarbazol
vergleichbaren Elektronendichte und N-N-Bindungsstarke beobachtet. Die synthetisierten,
neuartigen Phenazine wurden durch ihr Fluoreszenzverhalten charakterisiert. Bemerkenswert
ist die hohe Fluoreszenzquantenausbeute von Verbind&ngnit 0,93 (CHCI,). Die

Quantenausbeuten der anderen Vertreter liegen zwischen 0,82 und 0,10. Es handelt sich damit
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um stark fluoreszierende Verbindungen. Die Lage der Fluoreszenzmaxima und die
Fluoreszenzintensitat hangen vom Losungsmittel ab.

Die Einfihrung von Aminogruppen fuhrt bei den synthetisierten Phenazinen zu einer
Anderung des Fluoreszenzverhaltens, da diese Verbindungen in polaren Losungsmitteln (z. B.
Acetonitril), gegeniiber den unsubstituierten Vertretern, ausschlie8lich strahlungslos

desaktivieren.
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4. Formation and characterisation of amino-substituted
diindolophenazines - diindolophenazine-azo dyes as sensitizer in the

electrophotography

keywords: semidine, phenazine, ortho-semidine rearrangement, azo dye, carbazole

Abstract:  8,16-bis(4-aminophenyl)diindd]8,2-a,h|phenazine, 8,16-bis(4-aminophenyl)-
5,13-dichlordiindol$3,2-a,hjphenazine, 8,16-bis(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahy-
drodiindold3,2-a,hjphenazine and 1,7-bis(4-aminophenyl)dipyrf8l8-a,hjphenazine are
formed by reduction and alkaline-induced ortho-semidine rearrangement of 9-(4-acetyl-
aminophenyl)-3-nitrocarbazole, 9-(4-acetylaminophenyl)-3-chloro-6-nitrocarbazole, 9-(4-
acetylaminophenyl)-3-nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazole and 1-(4-acetylaminophenyl)-5-nitro-
indole with zinc in an alkaline ethanolic solution and following oxidation by air. It could be
found, that the formation of 5,13-diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)diifi@den,h]-
phenazine, 5,13-diamino-8,16-diisoamyldiind8l@-a,hjphenazine and 5,13-diamino-8,16-
diphenyldiindol@3,2-a,hjphenazine are successful when using 2-ethoxyethanol as reaction
medium. The azo dyes of 8,16-bis(4-aminophenyl)diindba,hjphenazine and 5,13-
diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)diind¢®2-a,hjphenazine have an moderate electrophoto-
graphic sensitivity.

It could be shown by different reactions that the formation of semidines as essential
intermediates of the phenazines is initiated by deprotonation of the 3-hydrazocarbazoles and
followed by a rearrangement via a concerted N-N-bondcleavage.
8,16-diethyldiindol$3,2-a,hjphenazine was also formed by a catalytic oxidation of 3-amino-
9-ethylcarbazole and by acid-induced ortho-semidine rearrangement of 3-hydrazo-9-ethyl-
carbazole followed by oxidation of the semidine.

The alkaline-induced ortho-semidine rearrangement also occurs with 5-nitroindoles. 1,7-
dimethyldipyrrold3,2-a,hjphenazine, 1,7-diphenyldipyrrg®2-a,hjphenazine and 8,16-di-
ethyl-4,5,6,7,12,13,14,15-octahydrodiind@@-a,h|phenazine could be formed by reduction

of 1-methyl-5-nitroindole, 5-nitro-1-phenylindole or 9-ethyl-3-nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarba-
zole with zinc in an alkaline ethanolic solution and oxidation of the intermediate ortho-
semidines with BO,. The new phenazines could be charakterized by NMR-spektroscopy and

there emission. The quantum vyields of fluorescence are high (between 0,10 and 0,93).
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5. Beschreibung der Versuche

Die analytischen Daten wurden mit folgenden Geraten bestimmt:

"H-NMR: Varian Gemini (300/75 Mhz)

IR: Philips PU 9624 FTIR-Spektrometer
Elementaranalyse: Leco CHNS-923

UV/VIS: Shimadzu UV-3101PC

Fluoreszenz: Perkin EImer LS 50B

Die synthetisierten Verbindungen wurden elementaranalytisch charakterisiert. Die Analy-
senwerte liegen in den Erwartungsbereichen.

Der Verlauf der Versuche wurde dinnschichtchromatografisch kontrolliert (DC-Alufolien,
Kieselgel 60, Firma Merck). Fur praperative saulenchromatografische Trennungen wurde

Kieselgel 60 (0,063-0,200 mm, Firma Merck) eingesetzt.

9-Ethyl-3-nitrocarbazol (1a)[80]

Darstellung nachi80] durch Nitrierung von 9-Ethylcarbazol mit konzentrierter Salpetersaure
in Eisessig.
Ausb.: 89%, Fp. 127-129 °C (127-129 [&D)])
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3-Az0-9-ethylcarbazol (2a)]81]

Darstellung nacid1] durch Reduktion von 9-Ethyl-3-nitrocarbazb) mit LiAIH 4 in THF.
Ausb.: 68%, Fp. 205-206 °C (205-206 [&1])

8,16-Diethyldiindolo[3,2-a,h]phenazin (4a)[82]

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter gereinigtem Argon als Schutzgas
(Schlenk-Technik) durchgefuhrt. Vor Gebrauch wurden die verwendeten Losungsmittel nach
den Ublichen Methodefi83] absolutiert und mit Schutzgas gesattigt. Die Oxidation der

Semidine mit Perhydrol und die Aufarbeitung der erhaltenen Phenazine erfolgte nicht unter

Anwendung der Schlenk-Technik.

Variante A

Zu einer Lésung von 0,433g (0,0001 mol) 3-Azo-9-ethylcarbaza)l ih 50ml Toluol gibt

man bei 80 °C 0,391g (0.001 mol) Kalium hinzu. Das Reaktionsgemisch wird bis zur
vollstandigen Entfarbung kraftig geruhrt, wobei das 3-Azodikalium-9-ethylcarb@zphal(s

gruner Feststoff ausfallt. Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf RT wird das nicht
umgesetzte Kalium mit einer Pinzette aus dem Reaktionsgemisch entfernt und das 3-
Azodikalium-9-ethylcarbazol 6) vom Toluol durch dekantieren abgetrennt. Das 3-
Azodikalium-9-ethylcarbazol6() wird zweimal mit 30 ml Toluol gewaschen, wobei auch
hier die Entfernung des Toluols durch dekantieren erfolgt. AnschlieRend wird das erhaltene
Produkt in 10 ml Toluol suspendiert und auf 0 °C gekuhlt. Bei dieser Temperatur gibt man
unter kraftigem Ruhren und Kiahlung drei Tropfen sauerstofffreies Ethanol dazu und versetzt
die so erhaltene, fast farblose Losung von 3-Hydrazo-9-ethylcarb&@plnfit einem
sauerstofffreien Gemisch aus 50 ml Ethanol und 15 ml 37%iger Salzsaure, rihrt bei 78 °C

etwa 40 min, verkocht den Chlorwasserstoff, versetzt die Lésung mit zwei Tropfen Perhydrol,
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rahrt eine Stunde bei 60 °C, destilliert das Losungsmittel ab und trennt auf eineradle (

mm, h=30cm) mit Chloroform auf.

Ausb.: 0,299 (76%) Fp. 345-348 °C (345-348[7@))

'H-NMR (DMSO-d), 8[ppmi: 9,15(d, C4(12)-H): 8,48(d, C2(10)-H); 8,38(d, C1(9)-H);
7,88 (d, C7(15)-H); 7,57 (t, C6(14)-H); 7,47 (t, C5(13)-H): 4,61 (gC2%-); 1,57

(t, 2x-CH,)

MS, m/e: 413 (M-1, 100%); 398; 370

IR (KBr), v[cm*]: 3070 (ArH); 2978 (C-H); 1620 (Ar); 1539, 1446, 1433 (:CITH,-);
1370 (-CH, -CH, -); 1312 (C-N); 1147, 1126, 1101 (Ar-N); 806, 782, 739 (ArH)

UV (CHCL), Amadnm] (Ige): 279 (4,56); 320 (4,86); 430 (4,29); 495 (3,92)

Variante B

Die wie in Variante A dargestellte toluolische Lésung von 3-Hydrazo-9-ethylcart@@ol (
versetzt man bei RT mit einer sauerstofffreien Losung von 1,6g (0,04 mol) NaOH (50%ige
wassrige Losung) in 35 ml Ethanol, kocht eine Stunde unter Ruckflul3, gibt bei 60 °C zwei
Tropfen Perhydrol hinzu und rihrt bei dieser Temperatur eine weitere Stunde. Anschliel3end
destilliert man das Losungsmittel ab, suspendiert das Produkt in 15 ml Wasser, saugt ab,
trocknet das Produkt im Exsikkator tber Calciumchlorid und trennt auf einer Ea8éngm,
h=30cm) mit Chloroform auf.

Ausb.: 0,299 (76%)

Variante C

Zu einer Losung von 0,433g (0,0001mol) 3-Azo-9-ethylcarbaza)l ih 50 ml Dioxan gibt

man bei 80 °C 0,391g (0,001 mol) Kalium hinzu und rahrt bei dieser Temperatur 6 Stunden.
Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf RT wird das nicht umgesetzte Kalium mit
einer Pinzette aus dem Reaktionsgemisch entfernt und bei 0 °C 0,074g (0,0001 mol) tert-
Butanol in 5 ml Dioxan langsam hinzugegeben. Anschliel3end erhitzt man eine Stunde auf 80
°C, gibt 5 Tropfen Ethanol zur Reaktionslésung hinzu, destilliert das Losungsmittel ab, [6st

das erhaltene Semidin in 35 ml Ethanol, erhitzt auf 60 °C, gibt 2 Tropfen Perhydrol zur
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Reaktionslésung hinzu, rihrt bei dieser Temperatur eine Stunde, destilliert das Lésungsmittel
ab und trennt auf einer Saul® B0mm, h=30cm) mit Chloroform auf.
Ausb.: 0,349 (81%)

Variante D

Zu einer LAsung von 2,1g (0,1 mol) 3-Amino-9-ethylcarbaggd) {n 30 ml Ethanol gibt man

bei 40 °C 1,69 (0,04 mol) NaOH (50%ige wassrige Losung) und anschlieRend vorsichtig 2 ml

Perhydrol tropfenweise hinzu, erhitzt das Reaktionsgemisch 24 Stunden unter Ruckfluf3,

destilliert das Losungsmittel ab, versetzt den Rickstand mit 20 ml Wasser, saugt ab, trocknet
das erhaltene Produktgemisch und trennt auf einer Saule (& 30 mm, h=30cm) mit Chloroform

auf.

Daten vorRa
Ausb.: 0,31g (15%)

Daten vorda
Ausb.: 0,10g (5%)

9-(4-Chlor-2-nitrophenyl)carbazol (7) [60]

9-(4-Chlor-2-nitrophenyl)carbazor wurde nach60] durch Umsetzung von Carbaz6) (
mit 1,4-Dichlor-3-nitrobenzol dargestellt.

Ausb.: 35%, Fp. 134-136 °C (135-136 [€D])
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9-(4-Nitrophenyl)carbazol (8)[58]

In einem Schmelztigel werden 16,7g (0,1 mol) Carbazphit 6,17g (0,11 mol) KOH auf

340 °C bis zur Schmelze erhitzt, nach Abkihlen zerkleinert, bei 70 °C in 130 ml Nitrobenzol
geldst und 12 Stunden bei dieser Temperatur gerihrt. Nach Abkuhlen wird das Produkt mit
Methanol ausgeféllt, abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert.

Ausb.: 18,69 (68%), Fp. 212 °C (209-211[58], 211-213 °Q59])

9-(4-Acetylaminophenyl)carbazol (9)61]

In einem Kolben mit Rdhrer und Innenthermometer werden 13,8g (0,05 mol) 9-(4-Nitro-
phenyl)carbazolg) in 280 ml Ethanol gel6st. Anschliel3end tropft man 40 ml Hydrazinhydrat
zur Reaktionslésung, erhitzt vorsichtig auf 40 °C und gibt eine ethanolische Suspension von
Raney-Nickel (Darstellung na¢b2]) in kleinen Portionen hinzu. Der Reaktionsbeginn macht
sich durch Stickstoffentwicklung bemerkbar. Die Zugabe der nédchsten Menge Katalysator
erfolgt erst, wenn die Gasentwicklung merklich nachgelassen hat. Tritt bei weiterem
Katalysatorzusatz keine Gasentwicklung mehr auf, wird das Uberschissige Hydrazinhydrat
verkocht und der Katalysator abfiltriert. Die so erhaltene farblose Losung versetzt man mit 15
ml Acetanhydrid und kocht eine Stunde unter Ruckflu3. Nach Abkihlen saugt man das
ausgefallene Produkt ab und kristallisiert aus Ethanol um.

Ausb.: 11,089 (78%), Fp. 254-257 °C (257[81], 260 °C[63])

IR (KBr): 1662 cni (C=0)

CooH16N20 Ber.: C 79,98 H 5,36 N 9,32

(300,34) Gef.: C 79,81 H 5,53 N 9,29
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9-(4-Acetylaminophenyl)-3-chlorcarbazol (10)

Zu einer Loésung von 3,0g (0,01 mol) 9-(4-Acetylaminophenyl)carba@plin 100 ml
Chloroform tropft man bei 60 °C 1,46g (0,011 mol) Sulforylchlorid in 30 ml Chloroform
innerhalb von einer Stunde zu und rahrt drei weitere Stunden bei dieser Temperatur. Die
Reaktion ist beendet, wenn der Nachweis des entstehenden HCI-Gases negativ ausfallt.
Anschlie3end destilliert man das Chloroform ab und kristallisiert den Ruckstand zweimal aus
Ethanol/Wasser 2:1 um.

Ausb.: 2,07g (62%) Fp. 199-200 °C

H-NMR (DMSOd): 8[ppm] 2,12 (s, 1 H); 7,30 (t, 1 H); 7,34 (dd, 2 H); 7,43 (d, 1 H); 7,47 (t,

1 H); 7,54 (d 2 H); 7,87 (d, 2 H); 8,29 (d, 1 H); 8,37 (s, 1 H); 10,25 (s, 1 H)

IR (KBr): 1662 cm' (C=0)

CooH15N2OCI Ber.: C 71,75 H 4,51 N 8,37 Cl 10,58

(334,79) Gef.: C 71,89 H 4,77 N 8,34 Cl 10,59

9-(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)carbazol (11)

Zu einer Losung von 3,429 (0,01 mol) 9-(4-Chlor-2-nitrophenyl)carb&ah @0 ml Eisessig

/20 ml Acetanhydrid gibt man bei 90 °C 3,17g (0,05 mol) Zinkpulver vorsichtig in kleinen
Portionen hinzu, kocht bis zur vélligen Entfarbung der Reaktionslésung unter Ruckflul3, saugt
ab, fallt das Produkt mit Wasser aus und kristallisiert aus Ethanol um.

Ausb.: 1,689 (50%) Fp. 201-203 °C

IR (KBr): 1672 cm' (C=0)

CooH15N2OCI Ber.: C 71,75 H 4,51 N 8,37 Cl 10,58

(334,79) Gef.: C 71,82 H4,71 N 8,31 Cl 10,51
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9-(4-Acetylaminophenyl)-3-nitrocarbazol (12)

In einem Kolben mit Rihrer, Tropftrichter und Innenthermometer werden 9,0g (0,03 mol) 9-
(4-Acetylaminophenyl)carbazo®) bei 70 °C in 250 ml Eisessig geldst. Im Verlauf von einer
Stunde tropft man 4,959 (0,033 mol) Salpetersaure (42%ig) in 15 ml Eisessig hinzu, rihrt drei
weitere Stunden bei dieser Temperatur, &Rt die Lésung auf RT abkihlen, saugt das aus-
gefallene Produkt ab und kristallisiert aus Eisessig um.

Ausb.: 7,989 (77%), Fp. 227-228 °C

'H-NMR (DMSO-d): 8[ppm] 2,13 (s, 3 H); 3,38 (d, 1 H); 7,41 (t, 1 H); 7,44 (d 1 H); 7,56

(t, 1 H); 7,58 (d, 2 H); 7,91 (d, 2 H); 8,31 (d 1 H); 8,50 (d, 1 H); 9,28 (s, 1 H); 10,29 (s, 1 H)

IR (KBr): 1666 cmi* (C=0); 1342 crit (NO,)

C20H15N303 Ber.: C 69,56 H 4,37 N 12,17

(345,34) Gef:C69,51 H442  N12,07

9-(4-Acetylaminophenyl)-3-chlor-6-nitrocarbazol (13)

Zu einer Lésung von 2,0g (0,006 mol) 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-chlorcarbia®ain(35 ml
Eisessig tropft man bei 70 °C 0,99g (0,0066 mol) Salpetersaure (42%ig) langsam hinzu und
rahrt bei dieser Temperatur weitere zwei Stunden. Anschlieend erhitzt man fur eine Stunde
auf 110 °C, lafit die Lésung auf RT abkuhlen, fallt mit Wasser aus, saugt ab und fallt das in
wenig Ethanol geléste Produkt dreimal durch Zugabe von Wasser um.

Ausb.: 1,949 (85%) Fp. 208-209 °C

H-NMR (DMSOd): §[ppm] 2,13 (s, 3 H); 7,42 (d, 1 H); 7,49 (d, 1 H); 7,60 (d, 1 H); 7,62 (d,

2 H); 7,95 (d, 2 H); 8,37 (d, 1 H); 8,71 (s, 1 H); 9,41 (s, 1 H); 10,35 (s, 1 H)

IR (KBr): 1667 cm' (C=0); 1340 crit (NO,)

C20H14N305Cl Ber.: C 63,25 H3,71 N 11,06 Cl19,33

(379,78) Gef.: C 63,51 H 3,89 N 10,79 Cl 9,41

83



9-(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)-3-nitrocarbazol (14)

In einem Kolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Innenthermometer werden 10,19 (0,03 mol) 9-
(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)carbazdl@) bei 70 °C in 250 ml Eisessig geldst. Im Verlauf

von einer Stunde tropft man dann 4,95g (0,033 mol) Salpeterséure (42%ig) in 15 ml Eisessig
hinzu, rihrt noch drei weitere Stunden bei dieser Temperatur, fallt das Produkt mit Wasser
aus und kristallisiert aus Ethanol um.

Ausb.: 6,819 (60%), Fp. 234-236 °C

'H-NMR (DMSO-d): 8[ppm] 1,68 (s, 3 H); 7,11 (d, 1 H); 7,18 (d, 1 H); 7,39 (t, 1 H); 7,43 (d,

1 H); 7,51 (t, 1 H); 7,53 (d, 1 H); 8,15 (s, 1 H); 8,29 (d, 1 H); 8,51 (d, 1 H); 9,28 ('s, 1 H);

9,53 (s, 1 H)

IR (KBr): 1664 cm' (C=0); 1345 crit (NO,)

Co0H14N303 Ber.: C 63,25 H 3,71 N 11,06 Cl19,33
(379,79) Gef.: C 63,21 H379 N11,10 Cl 9,37

3,6-Dinitro-9-isoamylcarbazol (22)

In eine Losung von 7,12g (0,03 mol) 9-Isoamylcarba2d) (n 45 ml Eisessig tropft man
vorsichtig bei 70 °C 5,92¢g (0,063 mol) Salpetersaure (67%ig). Anschlielend wird eine Stunde
bei 80 °C geruhrt, auf RT abgekihlt, das ausgefallene Produkt abgesaugt, mit Ethanol
gewaschen und aus DMF/n-Butanol 1:1 umkristallisiert.

Ausb.: 6,879 (70%) Fp. 244-246 °C

IR (KBr): 1313 cmt* (NOy)

Ci17H17N304 Ber.: C 62,38 H 5,23 N 12,84

(327,32) Gef.: C 62,31 H 5,43 N 12,96
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3,6-Dinitro-9-phenylcarbazol (24)[65]

Zu einer Losung von 7,3g (0,03 mol) 9-Phenylcarba28) (n 30g Nitrobenzol gibt man
vorsichtig bei 15 °C 3,99 (0,062 mol) 100%ige Salpetersaure, rthrt bei dieser Temperatur
zwei Stunden, wascht anschlieRend die nicht umgesetzte Salpetersaure durch Schitteln der
Suspension mit Wasser aus, entfernt das Nitrobenzol durch Wasserdampfdestillation und
kristallisiert aus DMF/n-Butanol 1:2 um.

Ausb.: 2,769 (27,6%) Fp. 314-316 °C (289[85], 309-310 °J66])

IR (KBr): 1336 cn* (NO)

Ci17H17N304 Ber.: C 64,87 H 3,32 N 12,61

(333,29) Gef.: C 64,69 H 3,43 N 12,63

9-(4-Acetylaminophenyl)-3,6-dinitrocarbazol (25)]64]

In einem Kolben mit Rihrer und Tropftrichter werden 9,0g (0,03 mol) 9-(4-Acetylamino-
phenyl)carbazol9) bei 110 °C in 150 ml Eisessig geldst. Anschliel3end tropft man im Verlauf
von einer Stunde 6,09g (0,066 mol) Salpetersaure (67%ig) hinzu, rihrt eine weitere Stunde,
saugt ab, trocknet und kristallisiert aus DMF/n-Butanol 1:3 um.

Ausb.: 9,249 (79%), Fp. 306-309 °C (234[82])

H-NMR (DMSOd): 8[ppm] 2,12 (s, 3 H); 7,49 (d, 2 H); 7,61 (d, 2 H); 7,91 (d, 2 H); 8,37

(d, 2 H); 9,58 (s, 2 H); 10,33 (s, 1 H)

IR (KBr): 1661 cmi* (C=0); 1344 crit (NO,)

C20H14N40Os Ber.: C 61,54 H 3,61 N 14,54

(390,34) Gef.: C 61,50 H 3,74 N 14,51
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8,16-Bis(4-aminophenyl)diindol$3,2-a,h]phenazin (28),
8,16-Bis(4-aminophenyl)-5,13-dichlordiindol3,2-a,h]phenazin (29)

In einem Kolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Gaseinleitungsrohr und Innenthermometer
werden 6,919 (0,02 mof)2 [1,9g (0,005 mol)L3] in 140ml[13: 35 ml] bei 78 °C in Ethanol
suspendierf13 gel6si. Anschliel3end gibt man unter kraftigem Ruhren 6,4g (0.16 jhal)

1,69 (0,04mol) NaOH als heif3e 50%ige wassrige Losung vorsichtig in kleinen Portionen zu.
Unter Einleitung von Stickstoff werden 5,2g (0,08 mid3®: 1,3g (0,02 mol) Zinkpulver
innerhalb weniger Minuten zur Lsung portionsweise hinzugefugt. Die Suspension wird bis
zur vollstandigen Entfarbung der Lésung (ca. 3-4 Stunden) unter Ruckflulz gekocht. Nach
Beendigung der Reaktion wird bei 40 °C drei Stunden Luft eingeblasen, das Produkt-Zink-
Gemisch abgesaugt, mit wenig Ethanol gewaschen, getrocknet, in 208: 50 ml] 5%iger
Salzséure suspendiert und bei RT bis zur vollstandigen Auflésung des Zinkpulvers gerthrt.
Anschliel3end saugt man ab, suspendiert das Produkt in B0 ml)] 2%iger wassriger
NaOH-Ldsung, ruhrt eine Minute, saugt erneut ab, wascht mit viel Wasser und danach mit
wenig Ethanol, trocknet und kristallisiert aus DIMB: DMSO)] um.

28: Ausb.: 1,379 (25%) Fp=360 °C

H-NMR (DMSOd): 8[ppm] 5,57 (s, 4 H); 6,86 (d, 4 H); 7,35 (d, 4 H); 7,47 (t, 2 H); 7,50

(t, 2 H); 7,95 (d, 2 H); 7,97 (d, 2 H); 8,35 (d, 2 H); 9,17 (d, 2 H)

UV-VIS (CHCLs): Amax[nM] (Ige): 258 (4,69), 282 (4,61), 321 (4,78), 430 (4,28), 491 (4,00)
CssH24Ns Ber.: C 79,98 H 4,47 N 15,54

(540,61) Gef.: C 80,12 H 4,34 N 15,47

29: Ausb.: 0,389 (25%) Fp-360 °C

1H-NMR (DMSOg): 8[ppm] 5,62 (s, 4 H); 6,85 (d, 4 H); 7,35 (d, 4 H); 7,44 (d, 2 H); 7,49
(d, 2 H); 7,94 (d, 2 H); 8,41 (d, 2H); 9,07 (s, 2 H)

UV-VIS (CHClg): hmax [nM] (Ige): 259 (4,70), 284 (4,61), 320 (4,79), 435 (4,27), 492 (4,01)
CseH22N6Cl2 Ber.: C 70,94 H 3,63 N 13,79 Cl 11,63

(609,49) Gef.: C 70,79 H 3,69 N 13,71 Cl11,51
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3-Amino-9-(2-amino-4-chlorphenyl)carbazol (30)

Zu einer Losung von 3,8g (0,01 mol) 9-(2-Acetylamino-4-chlorphenyl)-3-nitrocarkbgah(

50 ml Eisessig/20 ml Essigsaureanhydrid gibt man bei 90 °C 3,28g (0,05 mol) Zinkpulver
vorsichtig in kleinen Portionen hinzu, kocht bis zur volligen Entfarbung der Losung unter
Ruckflu3, saugt heild ab, fallt mit Wasser aus, saugt erneut ab und suspendiert den erhaltenen
weillen Feststoff in 50 ml Ethanol, gibt 2,0g (0,05 mol) NaOH als hei3e 50%ige wassrige
Lauge hinzu, kocht eine Stunde unter Ruckflu3, fallt das Produkt mit Wasser aus und
kristallisiert aus Toluol um.

Ausb.: 2,43g (79%) Fp. 156-158 °C

'H-NMR (DMSOd): 8[ppm] 4,27 (s, 4 H); 6,72 (d, 1 H); 6,99 (d, 1 H); 7,03 (t, 1 H); 7,11 (d,

1 H); 7,16 (d, 1 H); 7,23 (t, 1 H); 7,37 (d, 1 H); 7,48 (d, 1 H); 8,11 (d, 1 H); 8,45 (s, 1 H); 9,88

(s, 1H)
Cz6H26Nsg Ber.: C 70,25 H 4,58 N 13,65 Cl 11,52
(307,77) Gef.: C 70,21 H 4,61 N 13,64 Cl 11,49

5,13-Diamino-8,16-diisoamyldiindol§3,2-a,h]phenazin (33)
5,13-Diamino-8,16-bis(4-aminophenyl)diindolf8,2-a,h]phenazin (35)
5,13-Diamino-8,16-diphenyldiindol¢3,2-a,h]phenazin (34)
1,7-Bis(4-aminophenyl)dipyrrold3,2-a,h]phenazin (45)
8,16-Bis(4-aminophenyl)-4,5,6,7,12,13,14,15-oktahydrodiind¢®2-a,h]phenazin (43)

Zu einer Suspension von 0,05 mol Dinitro- bzw. Dinitroacetylaminocarb22024 und 25)

in 350 ml siedendem Ethoxyethan8B(und41 in 350 ml Ethanol) gibt man unter kraftigem
Ruhren 16g (0,4 mol) NaOH als heiRe 50%ige wassrige LOsung vorsichtig zu. Unter
Stickstoffatmosphare werden 26g (0,4 mol) Zinkpulver innerhalb weniger Minuten zur
siedenden Ldsung portionsweise hinzugefliigt. Man kocht unter RickfluR und
Stickstoffatmosphéare bis sich die Losung vollstandig entfarbt hat, 1ait die Losung auf 35 °C
abkuhlen, leitet vier Stunden lang Luft ein, saugt ab und fallt das Produkt mit 750 ml Wasser

und 10g NaCl (geldst im Wasser) aus, saugt ab, suspendiert den Filterrtickstand in 250 mi
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10%ige Salzséaure, rihrt 10 Minuten, saugt ab, wascht den Filterriickstand mit 50 ml 1%iger
walRriger NaOH-L6sung und anschlieend mit 100 ml Wasser, trocknet und trennt auf einer
Saule @ 3 cm, h=30 cm; Kieselgel 60, Firma Merck) mit Aceton/Toluol 2:1 auf.

Daten fur Substan23

Ausb.: 1,71g (13%) Fp-360 °C

H-NMR (DMSOd): §[ppm] 1,04 (s, 12 H); 1,77 (m, 6 H); 4,59 (t, 4 H); 5,10 (s, 4 H); 6,99

(d, 2 H); 7,56 (d, 2 H); 8,22 (d, 2 H); 8,34 (d, 2 H); 8,39 (s, 2 H)

UV-VIS (CHCls): hmax [nM] (Ige): 305 (4,61), 458 (4,03), 519 (3,95)

Ca4H36Ns Ber.:. C 77,25 H 6,85 N 15,89

(528,66) Gef.: C 77,03 H 6,97 N 15,71

Daten fur Substan25

Ausb.: 1,189 (8%) Fp=360 °C

'H-NMR (DMSOd): 8[ppm] 5,32 (s, 4 H); 5,44 (s, 4 H); 6,87 (d, 2 H); 6,90 (d, 4 H); 7,21 (d,
2 H); 7,31 (d, 4 H); 7,92 (d, 2 H); 8,17 (d, 2 H); 8,39 (s, 2 H)

UV-VIS (CHCls): hmax[nM] (Ige): 457 (4,03), 513 (3,94)

CseH26Ns Ber.: C 75,77 H 4,59 N 19,63

(570,64) Gef.: C 75,49 H4,71 N 19,71

Daten fur Substan24

Ausb.: 1,37g (10%) Fp:360 °C

H-NMR (DMSOd): 8[ppm] 5,19 (s, 4 H); 6,91 (d, 2 H); 7,31 (d, 2 H); 7,74 (m, 10 H); 8,02
(d, 2 H); 8,21 (d, 2 H); 8,41 (s, 2 H)

UV-VIS (CHCl3): Amax[nm] (Ige): 372 (3,99), 457 (4,04), 509 (3,94)

CseH24N6 Ber.: C 79,98 H 4,47 N 15,54

(540,61) Gef.: C 79,63 H 4,64 N 15,41

Daten fir Substaribs
Ausb.: 6,399 (29%) Fp. >360 °C
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'H-NMR (DMSOG): 8[ppm] 5,30 (s, 4 H); 6,79 (d, 4 H); 7,28 (d, 4 H); 7,44 (d, 2 H);
7,63 (d, 2 H); 7,89 (d+d, 4 H)

UV-VIS (CHCls): Amax[nM] (Ige): 420 (4,31)

CasHaoNs Ber.: C 76,35 H 4,57 N 19,08

(440,51) Gef.: C 76,31 H 4,62 N 19,01

Daten fur Substaré3

Ausb.: 7,13g (26%) Fp. >360 °C

'H-NMR (DMSOd): 8[ppm] 1,92 (m, 8 H); 2,64 (p, 4 H); 3,41 (p, 4 H); 5,30 (s, 4 H);
6,77 (d, 4 H); 7,13 (d, 4 H); 7,57 (d, 2 H); 7,71 (d, 2 H)

UV-VIS (CHCls): hmax[nM] (Ige): 308 (4,69), 425 (4,31)

CasH32Ns Ber.: C 78,80 H 5,88 N 15,31

(548,69) Gef.: C 78,71 H 5,93 N 15,29

2-(2-Aminophenyl)-6-ethyl-1-(9’-ethylcarbazol-3’-yl)imidazd4,5-dcarbazol (56)[67]

Synthese durch Umsetzung von 3-Amino-4-(carbazol-3'-ylamino)-9,9'-diethylcarbaapl (
mit 2-Nitrobenzaldehyd und anschlieBende Reduktion mit Zinn(ll)chlorid in HCIl-saurem
Ethanol[67].

Ausb.: 74%, Fp. 178-181 °C (178-181 [€7])

Azofarbstoffe (47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54 und 59)

Zu einer Suspension von 0,002 mol Phenazin bzw. Imidazocarl2g&&9( 30, 33, 35, 34,
45, 43 und 56) in 20 ml Wasser, 0,2 mol Natriumtetrafluoroborat und 14 ml Salzsaure

(37%ig) tropft man bei 0 °C eine Losung von 0,828g (0,012 mol) Natriumnitrit in 8 ml
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Wasser langsam hinzu, dal3 die Temperatur 5 °C nicht Ubersteigt. Nach beendeter Zugabe
rihrt man bei dieser Temperatur 20 min, saugt ab, wascht mit 50 ml 3%iger unBF
anschlieend mit 50 ml Ether und trocknet das Diazoniumsaibii€. Zu einer Losung von
0,0044 mol Naphthoesaure-2-chloranilid und 0,01 mol Natriumacetat in 150 ml DMSO gibt
man bei RT und Lichtausschlul3 das getrocknete Diazoniumsalz hinzu, rihrt 24 Stunden, fallt
den Farbstoff mit 1000 ml Wasser aus, saugt ab und reinigt das Produkt durch achtmalige

Suspension und darauffolgendes dreistiindiges Ruhren in 250 ml Methanol.

Daten fUr das Diazoniumsalz von Substa8z
IR (KBr): 2245 cm' (N=N"*), 1087 cmt (BFy)

Daten fir das Diazoniumsalz von Substafiz
IR (KBr): 2250 cm* (N=N"*), 1087 crit (BFy)

Daten fUr das Diazoniumsalz von Substagz
IR (KBr): 2267 cm' (N=N"*), 1085 crt (BFy)

Daten fir das Diazoniumsalz von Substafz
IR (KBr): 2272 cmi* (N=N"), 1085 cni (BF,)

Daten fur das Diazoniumsalz von Substadz
IR (KBr): 2258 cm* (N=N"*), 1087 cmt (BFy)

Daten fir das Diazoniumsalz von Substdbz
IR (KBr): 2277 cmi* (N=N"), 1084 cnil (BF,)

Daten fur das Diazoniumsalz von Substd8z
IR (KBr): 2281 cm' (N=N"*), 1080 cmt (BFy)

Daten fir das Diazoniumsalz von Substa@z
IR (KBr): 2280 cmi* (N=N"), 1082 cni (BF,)

Daten fiir das Diazoniumsalz von Subst&fz
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IR (KBr): 1087 cm (N=N*), 1071 crit (BFy)

Daten fur Azofarbstofi7

Ausb.: 1,819 (78%)

UV-VIS (DMSO): hmax [nM] (Ige): 318 (4,73); 433 (4,37); 532 (4,49)
IR (KBr): 1679 cm' (C=0)

CroN10H4204Cl,  Ber.:C 72,60 N12,09 H3,65 CI6,13
(1158,08) Gef..C 72,47 N11,99 H3,74 Cl6,22

Daten fur Azofarbstoffi8

Ausb.: 1,879 (76%)

UV-VIS (DMSO): hmax [nM] (Ige): 316 (4,74); 430 (4,37); 531 (4,48)
IR (KBr): 1679 cni (C=0)

C70N10H4004Cl4 Ber..C68,52 N11,41 H3,28 CI11,55
(1226,97) Gef..C67,51 N11,20 H3,34 Cl11,28
Daten fur Azofarbstofi9

Ausb.: 1,649 (71%)

UV-VIS (DMSO): Amax [nM] (Ige): 420 (4,39); 558 (4,48)

IR (KBr): 1678 cni (C=0)

Ces8N10H5404Cl2 Ber.C71,26 N12,22 H4,75 CI6,18
(1146,15) Gef.:C71,47 N12,07 H491 CI6,27

Daten fur Azofarbstof60

Ausb.: 1,71 (71%)

UV-VIS (DMSO): kmax [nM] (Ige): 428 (3,37), 556 (4,49)

IR (KBr): 1680 cm' (C=0)

CroN10H4204Cl,  Ber.:C 72,60 N12,09 H3,65 ClI6,13
(1158,08) Gef.C72,49 N12,19 H3,74 Cl6,04

Daten fur Azofarbstof61
Ausb.: 1,699 (47%)
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UV-VIS (DMSO): Amax [nM] (Ige): 370 (3,35), 537 (4,48)

IR (KBr): 1678 cm' (C=0)

CioN1¢Hs2O0sCl,  Ber.: C69,18 N12,41 H346 Cl7,85
(1805,56) Gef:C6859 N12,18 H3,74 Cl7,34

Daten fur Azofarbstof62

Ausb.: 1,669 (81%)

UV-VIS (DMSO): hmax [nM] (Ige): 417 (3,29), 533 (4,51)

IR (KBr): 1679 cni (C=0)

Cs2N10H350.Cl2 Ber..C 7258 N13,65 H3,73 CI6,91
(1025,96) Gef.C7252 N13,64 H381 Cl6,94

Daten fur Azofarbstof63

Ausb.: 1,79 (79%)

UV-VIS (DMSO): hmax [nM] (Ige): 427 (3,74), 534 (4,50)
IR (KBr): 1678 cm' (C=0)

C70oN10H5002Cl> Ber. C74,13 N1235 H4,44 CI6,25
(1134,14) Gef:C74,12 N12,31 H4,48 CI6,21

Daten fur Azofarbstofs4

Ausb.: 1,579 (85%)

UV-VIS (DMSO): Amax [nM] (Ige): 534 (4,49)

IR (KBr): 1678 cm' (C=0)

CsoN7H3,04Cl3 Ber..C67,51 N1059 H3,48 Cl11,49
(925,19) Gef.:C67,53 N10,59 H354 Cl11,56

Daten fur Azofarbstof69

Ausb.: 1,529 (92%)

UV-VIS (DMSO): hmax [nM] (Ige): 341 (4,71), 355 (4,73), 403 (3,30), 517 (4,45)
IR (KBr): 1672 cni (C=0)

Cs2N7H350.Cl Ber..C 7540 N11,84 H4,62 Cl4,28

(828,34) Gef:C7549 N11,91 H4,67 Cl4,21
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3-Nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazol (39)[68]

Darstellung nacli68] durch Nitrierung von 5,6,7,8-Tetrahydrocarbazol (Lancaster) mit KNO
in konzentrierter Schwefelsaure.

Ausb.: 67% Fp. (Ethanol) 173-174 °C (173-174[68])

9-Ethyl-3-nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazol (71)[69]

In eine Suspension von 1,669 (0,012 malk; in 60 ml DMF I6st man 2,169 (0,01 mol) 3-
Nitro-5,6,7,8-tertahydrocarbazdq), tropft bei RT 1,6g (0,012 mol) Ethyliodid hinzu, rihrt

24 Stunden, fallt das Produkt mit 250 ml Wasser aus, saugt ab und kristallisiert aus Eisessig
um.

Ausb.: (78 %) Fp. 137-138 °C (136 [69])

1-Methyl-5-nitroindol (72) [70], 1-Methyl-5-nitroindazol (87) 1-Methyl-5-nitrobenz-
imidazol (89)[71]

In eine Suspension von 1,66g (0,012 mophCRx in 60 ml DMF l6st man 0,01 mol 5-
Nitroindol (36), 5-Nitrobenzimidazol §6) bzw. 5-Nitroindazol 85) und tropft bei RT 1,69
(0,012 mol) Methyliodid hinzu, ruhrt 24 Stunden, fallt das Produkt mit 250 ml Wasser aus,

saugt ab und kristallisiert aus Petrolether um.

Daten von/2
Ausb.: 1,449 (82 %) Fp. 169 °C (169 F1)])
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'H-NMR (DMSO-d), 8[ppmi: 3,86 (s, 3 H); 6,73 (d, 1 H); 7,59 (d, 1 H); 7,63 (d, 1 H); 8,02
(d, 1 H); 8,56 (s, 1 H);
IR (KBr), vfcm™]: 1330 (-NQ)

CoNoHgO, Ber.. C 61,36 N 1590 H 4,57
(176,17) Gef.:C61,53 N1599 H 4,54
Daten vor87

Ausb.: 1,43g (81%) Fp. 148-149 °C

'H-NMR (CDCk), 8[ppm: 4,11 (s, 3 H); 7,42 (d, 1 H); 8,15 (s, 1 H); 8,24 (d, 1 H); 8,68 (s, 1
H)

IR (KBr), vcm™]: 1340 (-NQ)

CsN3H-0O, Ber.:.C54,24 N 23,72 H 3,98
(177,16) Gef:C54,31 N23,75 HA4,01
Daten vor89

Ausb.: 1,409 (79 %) Fp.151-152 °C (209[1], 209-211 °q72])

'H-NMR (CDCL), 8[ppmi: 3,91 (s, 3 H); 7,43 (d, 1 H); 8,03 (s, 1 H); 8,24 (d, 1 H); 8,69 (s, 1
H)

IR (KBr), vcm™]: 1324 (-NQ)

CsN3H;O; Ber..C 54,24 N 23,72 H 3,98

(177,16) Gef.:C54,34 N2364 H394

5-Nitro-1-phenylindol (73), 5-Nitro-1-phenylindazol (88), 5-Nitro-1-phenylbenzimidazol
(90) [73], 1-(4-Acetylaminophenyl)-5-nitroindol (38) und 9-(4-Acetylaminophenyl)-3-
nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazol (41)

In eine L6sung von 0,02 mol 5-Nitroind@@) 5-Nitrobenzimidazol &6), 5-Nitroindazol 85)
bzw. 3-Nitro-5,6,7,8-tetrahydrocarbazd@9 und 2,67 ml (0,022 mol) lodbenzol bzw. 1-
Acetylamino-4-iodbenzol in 20 ml DMF suspendiert man 3,96g (0,04 m&OKund 0,2g
Kupferpulver und kocht das Reaktionsgemisch 12 Sturibrund 86. 6 Stundeh unter
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Ruckflu3. AnschlieBend saugt man nach Abkuhlen ab, fallt das Produkt mit 100 ml Wasser
aus, saugt ab, trocknet, 16st das Produkt in Tdi@8lund 90 in Chloroform,38 und 41 in
Toluol/Aceton 1:1, saugt Uber eine mit Kieselgel 60 (Firma Merck) gefullte Fritte (Hohe an
Kieselgel ca. 4 cm) ab, destilliert das Toluol/Aceton bzw. Chloroform ab und kristallisiert den

erhaltenen gelben Feststoff aus Ethd(®8) aus Petroleth¢um.

Daten von/3

Ausb.: 2,729 (57%) Fp. 76-77 °C

'H-NMR (CDCH), 8[ppmi: 6,84 (d, 1 H); 7,43 (t, 1 H); 7,40 (d 1 H); 7,49 (d, 2 H); 7,53 (t, 2
H); 7,54 (d, 1 H); 8,09 (d, 1 H); 8,62 (s, 1 H)

IR (KBr), vcm™]: 1340 (-NQ)

C14H10N20O, Ber.: C 70,58 N 11,75 H 4,23
(238,25) Gef.: C 70,44 N 11,67 H 4,40
Daten vor88

Ausb.: 2,529 (53%) Fp. 163-164 °C
IR (KBr), v[cm]:1348 (-NQ)

C13HgN30O, Ber.: C 65,27 N 17,56 H 3,79
(239,23) Gef.: C 65,24 N 17,51 H 3,86
Daten vorB0

Ausb.: 2,179 (45%) Fp. 117-119 °C (134[%3], 162-163 °q74])

'H-NMR (CDCH), 8[ppm: 7,49 (d, 1 H); 7,53 (t, 1 H); 7,61 (d, 2 H); 7,62 (t, 2 H); 8,25 (d, 1
H); 8,31 (s, 1 H); 8,79 (s, 1 H)

IR (KBr), vcm™]: 1334 (-NQ)

C13HoN30O, Ber.: C 65,27 N 17,56 H 3,79
(239,23) Gef.: C 65,24 N 17,51 H 3,86
Daten vor38

Ausb.: 2,079 (35%) Fp. 198-199 °C

'H-NMR (CDCH), 8[ppm: 1,57 (s, 3 H); 6,82 (d, 1 H); 7,41 (m, 5 H); 7,70 (d, 2 H); 8,08 (d,
1 H); 8,62 (s, 1 H)

IR (KBr), v[cnm']: 1341 (-NQ)
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Ci16H13N303 Ber.: C 65,08 N 14,23 H 4,44
(295,30) Gef.: C 65,12 N 14,17 H 4,57

Daten vor41l

Ausb.: 2,659 (38%) Fp. 237-239 °C

'H-NMR (CDCH), 8[ppm: 1,64 (s, 3 H); 1,88 (m, 4 H); 2,53 (t, 2 H); 2,78 (t, 2 H); 7,09 (d, 1
H); 7,27 (d, 2 H); 7,49 (s, 1 H); 7,67 (d, 2 H); 7,97 (d, 1 H)

IR (KBr), vfcm]: 1338 (-NQ)

C20H19N303 Ber.: C 68,75 N 12,03 H 5,48

(349,39) Gef.: C 68,67 N 11,94 H 5,61

8,16-Diethyl-4,5,6,7,12,13,14,15-octahydrodiinddl®,2-a,h]phenazin (75)
5-Azo-1-methylindol (77), 1,7-Dimetyldipyrrold3,2-a,h]phenazin (79) und
1,7-Diphenyldipyrrolo[3,2-a,h]phenazin (83)

In eine Losung von 0,005 m@l, 72 bzw. 73 in 35 ml siedendem Ethanol gibt man unter
kraftigem Ruhren 1,6g (0,04 mol) NaOH als heil3e 50%ige wassrige Losung vorsichtig in
kleinen Portionen zu. Unter Einleitung von Stickstoff werden 1,3g (0,02 mol) Zinkpulver
portionsweise hinzugeflgt. Die Loésung wird bis zur vollstandigen Entfarbung zwei Stunden
unter Ruckflul gekochf72 weitere 6 Stundgn Anschliel3end tropft man zum siedenden
Reaktionsgemisch 0,5 ml 30%iges Wasserstoffperoxid im Verlauf von zwei Stunden zu und
erhitzt weitere zwei Stunden. Das Produkt-Zink-Gemisch wird heil3 abgsaugt, mit 100 ml
3%iger Salzsaure versetzt, bis zur vollstandigen Auflésung des Zinkpulvers bei RT gerihrt,
abgesaugt, mit 50 ml 3%iger wassriger NaOH-L6sung und anschlieRend mit 100 ml Wasser
gewaschen und Verbindui® bzw.83 aus DMF umkristallisiert. Das bei der Umsetzung von

72 erhaltene Gemisch aus 5-Azo-1-methylind®l) (und 1,7-Dimethyldipyrrol8,2-a,h]phen-

azin (79) wird nach Abtrennung des Zinkpulvers auf einer Sdule mit Toldd@ mm, h= 30

cm, Kieselgel 60, Firma Merck) aufgetrennt. Beide Substanzen werden aus DMF

umkristallisiert.

96



Daten von/5

Ausb.: 0,899 (42%) Fp. 358-361 °C

'H-NMR (DMSO-d), 8[ppm: 1,22 (t, 4 H); 1,32 (t, 6 H); 1,92 (p, 8 H); 2,26 (t, 4 H); 4,30 (q,
4 H); 7,71 (d 2 H); 8,04 (d, 2 H)

UV-VIS (CHCL,), Amadnm] (Ige): 310 (4,71), 425 (4,30), 468 (3,91)

CagH3zoN4 Ber.: C 79,58 N 13,26 H 7,15

(422,58) Gef.: C 79,41 N 13,07 H 7,43

Daten von/7

Ausb.: 0,058 g (4%) Fp. 210-213 °C

H-NMR (DMSO-d), §[ppm: 3,80 (s, 6 H); 6,61 (d, 2 H); 7,38 (d, 2 H); 7,53 (d, 2 H); 7,76
(d, 2 H); 8,12 (s, 2 H)

UV-VIS (CHCIy), Ama{nm] (Ige): 369 (4,48)

CigH16N4 Ber.: C 74,98 N 19,43 H 5,59

(288,36) Gef.: C 75,02 N 19,37 H 5,63

Daten von/9

Ausb.: 0,44 g (31%) Fp. 342-343 °C

'H-NMR (DMSO-d), 8[ppm]: 4,02 (s, 6 H); 7,29 (d, 2 H); 7,53 (d, 2 H); 7,89 (d, 2 H); 8,11
(d, 2 H)

UV-VIS (CHCIy), Ama{nm] (Ige): 412 (4,34)

CigH14N4 Ber.: C 75,50 N 19,57 H 4,93
(286,34) Gef.: C 75,38 N 19,51 H 5,02
Daten vor83

Ausb.: 0,58 g (32%) Fp. 289-291 °C

'H-NMR (DMSO-d), s[ppmi: 7,52 (t, 2 H); 7,55 (d, 2 H); 7,65 (t, 4 H); 7,71 (d, 4 H); 7,85
(d, 2 H); 7,97 (d, 2 H); 8,04 (d, 2 H)

UV-VIS (CHCL,), Amadnm] (Ige): 410 (4,32)

CagHiaNy Ber.: C 81,93 N 13,65 H 4,42

(410,48) Gef.: C 81,85 N 13,57 H 4,53
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5-Azo-1-phenylindazol (96)
5-Azo-1-methylbenzimidazol (99)
5-Azo-1-phenylbenzimidazol (100)

Zu einer Losung von 0,005 m8B, 89 bzw. 90 in 35 ml siedendem Ethanol gibt man unter
kraftigem Ruhren 1,6g (0,04 mol) NaOH als heil3e 50%ige wassrige Losung vorsichtig in
kleinen Portionen zu. Unter Einleitung von Stickstoff werden 1,3g (0,02 mol) Zinkpulver
portionsweise hinzugefuigt. Die Loésung wird bis zur vollstandigen Entfarbung unter Riuckflul3
gekocht. Anschlie3end wird bei 60 °C eine min Luft eingeleitet, das ausgefallene Produkt-
Zink-Gemisch heil3 abgesaugt, mit 100 ml 3%iger Salzsaure versetzt, bis zur vollstandigen
Auflésung des Zinkpulvers bei RT geruhrt, abgesaugt, mit 50 ml 3%iger wassriger NaOH-
Lésung und anschlieBend mit 100 ml Wasser gewaschen und Verbi@@lry. 99 aus
DMSO umkristallisiert.

Substanz100 wird nach Abtrennung des Zinkpulvers auf einer Saule mit Toluol/Aceton 1:5

(@ 30 mm, h= 30 cm, Kieselgel 60, Firma Merck) aufgetrennt und aus DMF umkristallisiert.

Daten voro6

Ausb.: 0,859 (41%) Fp. 277-279 °C

'H-NMR (DMSO-d), 3[ppm: 7,46 (t, 2 H); 7,64 (t, 4 H); 7,82 (d, 4 H); 7,96 (d, 2 H); 8,10
(d, 2 H); 8,49 (s, 2 H); 8,58 (s, 2 H)

UV-VIS (CHCL), Amadnm] (Ige): 377 (4,48)

CoeH1sNg Ber.: C 75,35 N 20,28 H 4,37
(414,45) Gef.: C 75,38 N 20,22 H4,41
Daten vor09

Ausb.: 0,549 (37%) Fp. 328-330 °C

'H-NMR (DMSO-d), 8[ppm]: 3,94 (s, 6 H); 7,79 (d, 2 H); 7,87 (d, 2 H); 8,14 (s, 2 H); 8,31
(s, 2 H)

UV-VIS (CHCIy), Ama{nm] (Ige): 356 (4,48)

Ci6H14N6 Ber.: C 66,19 N 28,95 H 4,86

(290,32) Gef.: C 66,02 N 28,73 H 4,97
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Daten vonl00

Ausb.: 0,669 (32%) Fp. 314-315 °C

H-NMR (DMSO-d), 8[ppm: 7,54 (t, 2 H); 7,59 (t, 2 H); 7,67 (t, 4 H); 7,75 (d, 2 H); 7,77 (d,
2 H); 7,99 (d, 2 H); 8,35 (s, 2 H); 8,72 (s, 2 H)

UV-VIS (CHCL), Ama{nm] (Ige): 362 (4,47)

Ca6H18Ns Ber.: C 75,35 N 20,28 H 4,37

(414,45) Gef.: C 75,29 N 20,20 H 4,45

1-Nitrocarbazol (104)[75]

Die Darstellung von 1-Nitrocarbazoll@4) erfolgte durch Nitrierung von Carbazol mit
konzentrierter Salpetersaure in Eisessig ri@éh

Ausb.: 76%, Fp. 164 °C (164-165 1T5))

9-Methyl-1-nitrocarbazol (105)[76]

In eine Losung von 2,12g (0,01 mol) 1-NitrocarbaZdl4) 25 ml DMF werden 2,769 (0,02

mol) K>CO; suspendiert. Anschliel3end tropft man bei RT 1,7g (0,012 mol) Ethyliodid hinzu,
rahrt 24 Stunden, fallt das Produkt mit 150 ml Wasser aus, saugt ab und kristallisiert aus
Ethanol um.

Ausb.: 1,87 g (83%), Fp. 79-80 °C (91-93[7®], 92-93 °C[77])

'H-NMR (DMSO-d), 8[ppm: 3,81 (s, 3 H); 7,35 (2't, 2 H); 7,59 (t, 1 H); 7,73 (d, 1 H); 8,04

(d, 1 H); 8,27 (d, 1 H); 8,54 (d, 1 H)

IR (KBr), v[cm]: 1317 (-NQ)
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C13H10N202 Ber.: C 69,02 N 12,38 H 4,45
(226,23) Gef.: C 68,90 N 12,42 H 4,49

3-Amino-9-ethyl-4-nitrocarbazol (109)[79]

Zur Darstellung von 3-Amino-9-ethyl-4-nitrocarbazdl0@) wurde das 3-Acetylamino-9-
ethyl-4-nitrocarbazol mit NaOH in Ethanol ngat9] umgesetzt.
Ausb.: 71%, Fp. 117-119 °C (117-119 (1))

4-Chlor-9-ethylcarbazol (111)

Zu einer Suspension von 2,57g (0,01 mol) 3-Amino-9-ethyl-4-nitrocarba®d) (n 20 ml
Wasser und 14 ml Salzsaure (37%ig) tropft man bei 0 °C eine Lésung von 4,14g (0,06 mol)
Natriumnitrit in 10 ml Wasser so langsam hinzu, dal’ die Temperatur 5 °C nicht Gbersteigt.
Nach beendeter Zugabe ruhrt man 20 Minuten bei dieser Temperatur, saugt ab, wascht mit 50
ml 3%iger Salzsaure und anschlie3end mit 50 ml Ether. Das erhaltene Diazoniumsalz wird in
50 ml Ethanol gel6st, zwei Stunden unter Ruckflul3 gekocht, die Losung auf ca. 10 ml
eingeengt und im Kduhilschrank bei -20 °C Uber Nacht stehengelassen. Das ausgefallene
Produkt wird abgesaugt und aus Petrolether umkristallisiert.

Ausb.: 1,879 (81%), Fp. 57-58 °C

MS, m/e: 229 (M, 100%)

'H-NMR (CDCH), 8[ppm: 1,41 (t, 3 H); 4,36 (g, 2 H); 7,19 (d, 1 H); 7,27 (t, 1 H); 7,29 (d, 1

H); 7,35 (t, 1 H); 7,41 (d, 1 H); 7,51 (t, 1 H); 8,61 (d, 1 H)

C14H12N1Cly Ber.: C 73,21 N 6,01 H 5,26 Cl 15,43

(229,69) Gef.: C 73,08 N 5,91 H 5,53 Cl 15,21
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2,8-Dinitro-N,N’-diphenylindolo [3,2-b]carbazol (113)

Zu einer Suspension von 4,099 (0,01 mol) N,N’-Diphenyling®®bjcarbazol {12) in 150

ml Toluol gibt man bei RT 7,629 40%ige Salpetersaure hinzu, erwarmt die Suspension auf 80
°C bis alles N,N’-Diphenylindol@,2-bjcarbazol in Losung gegangen ist, rtihrt anschlieRend
bei dieser Temperatur noch eine Stunde, |ai3t abkihlen, filtriert den orange-roten Niederschlag
ab, wascht das Produkt mit Methanol und kristallisiert aus DMF um.

Ausb.: 4,239 (85%), Fp. 362 °C

H-NMR (DMSO-d), 8[ppm: 7,22 (d, 2 H); 7,37 (t, 2 H); 7,59 (d, 2 H); 7,66 (m, 10 H); 7,82

(d, 2 H)
CaoH1aN4Os Ber.: C 72,28 N 11,24 H 3,64
(498,48) Gef.: C 73,20 N 11,24 H 3,81
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