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GUNTHER DREFAHL, GERHARD PLOTNER und ARNOLD ZIEGLER
Untersuchungen iiber Stilbene, XLIIIV
Aryliithylenderivate des Carbazols

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitiit Jena

(Eingegangen am 21. Mai 1962)

Synthesen mehrerer Arylithylenverbindungen des Carbazols bzw. N-Methyl-
carbazols werden beschrieben und ihre UV-Spektren angegeben.

Die Verwendung geeignet substituierter Heterocyclen als Szintillator-Substanzen
tritt wegen der giinstigeren Loslichkeitsverhiltnisse und besonders intensiven Fluores-
zenz immer mehr in den Vordergrund. In diesem Zusammenhang interessierte die
Darstellung von Carbazolderivaten mit Stilbenyl- bzw. Styryl-Substituenten am Stick-
stoff oder in 3-Stellung.

N-Aryl-carbazole wurden bereits nach zahlreichen Verfahren synthetisiert. So wurde
N-Phenyl-carbazol erstmalig nach einer Patentmitteilung von L. CasseLLA und Co.2) analog
den N-Alkyl-carbazolen3) durch Erhitzen von Carbazol-kalium mit Brombenzol im Auto-
klaven auf 180—220° in Gegenwart von Kupferpulver dargestellt. Ein neueres Verfahren4)
geht von Carbazol und o-Jod-benzoesidure aus. Diese Komponenten bilden in Nitrobenzol
bei Gegenwart von Kaliumcarbonat und Kupferoxyd N-[2-Carboxy-phenyl]-carbazol, das
bei 350—400° zu N-Phenyl-carbazol decarboxyliert. B. M. BARCLAY und N. CAMPRELLS)
stellten N-Phenyl-carbazol durch Dehydrierung von N-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-carbazol
mit Chloranil her, wobei das Tetrahydrocarbazol durch Reduktion von Nitrosodiphenylamin
mit Zinkstaub in Eisessig bei Gegenwart von Cyclohexanon nach W. H. LINNELL und W. H.
PERKIN JR.6) leicht zuginglich ist. Die Umsetzung von Carbazol mit Halogenbenzol zu N-Phe-
nyl-carbazol wurde in mannigfacher Weise variiert?).

In Anlehnung an dieses Verfahren gelang es H. GILMAN und J. B. HoNeYcuTT ®) kiirzlich, N-
[p-Biphenylyl]-carbazol, 1.4-Bis-[carbazolyl-(9)]-benzol und 4.4’-Bis-[carbazolyl-(9)]-biphenyl
sowie N-[Pyridyl-(2)]- bzw. N-[{Chinolyl-(2)]-carbazol darzustellen. Eine Anzahl dieser N-Aryl-
carbazole ist auf ihre Brauchbarkeit als Szintillator gepriift worden®.

Analog der Darstellung des N-[p-Biphenylyl]-carbazols versuchten wir, durch Ein-
satz von 4-Brom-stilben das N-[Stilbenyl-(4)]-carbazol zu synthetisieren, konnten diese
Verbindung jedoch bei Verwendung von Benzin (Sdp. < 150°), Nitrobenzol und Deka-
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lin als Losungsmittel sowie Reaktionszeiten bis zu 30 Stdn. nicht isolieren. Bei gleich-
artiger Umsetzung von 4.4’-Dibrom-stilben mit Carbazol in Gegenwart von Kalium-
carbonat, Kupferbronze und Jod in siedendem Nitrobenzol gewannen wir in 15-proz.
Ausbeute 4.4’-Bis-[carbazolyl-(9)])-stilben als glinzende, blaBrosa Nadeln, durch chro-
matographische Reinigung leicht analysenrein erhiltlich.

Fiir die Darstellung der in 3-Stellung substituierten Carbazole erwies sich der von
N. P. Buu-Hor und N. HoaN 10 erstmals dargestellte N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3)
als leicht zugingliches Ausgangsprodukt. Durch Anwendung der Carbonylolefinie-
rung nach WiTTiG konnten wir aus diesem Aldehyd und einer Anzah! entsprechend
substituierter Triphenylphosphoniumsalze N-Methyl-carbazole mit konjugierten Sei-
tenketten in 3-Stellung aufbauen.

Die Kondensation von Chinaldin mit N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3) mittels Zink-
chlorids liefert in guter Ausbeute 1-[Chinolyl-(2)]-2-{ N-methyl-carbazolyl-(3)}-dthylen,
dessen Hydrochlorid aus methanolischer Salzsdure in prichtig roten Nadeln kristalli-
siert und bereits am Tageslicht eine auffallend rote Fluoreszenz zeigt.

Die UV-Spektren der dargestellten Carbazol-Verbindungen sowie des N-Methyl-

carbazols wurden mit einem ,,Uvispek‘‘-Spektralphotometer (Fa. Hilger and Watts,
London) in Dioxan aufgenommen.
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Abbild. 1. UV-Spektren in Dioxan von + — + — N-Methyl-carbazol, — — — N-Methyl-3-styryl-
carbazol (1), -+ -+ N-Methyl-3-[p-methyl-styryl]-carbazol (I1), —- — - N-Methyl-3-[p-methoxy-

styryl]-carbazol (II1) und

N-Methyl-3-[p-nitro-styryl]-carbazol (IV)
10) J, Amer. chem. Soc. 73, 99 [195]].
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In Abbild. 1 sind die Absorptionsspektren der Substanzen I—IV sowie des N-Me-
thyl-carbazols aufgetragen. Die beim N-Methyl-carbazol ausgeprigte Schwingungs-
struktur des Spektrums ist bei dem Ubergang zu den in 3-Stellung durch einen konju-
gierten Rest substituierten N-Methyl-carbazolen vollig verschwunden.

Ein Vergleich dieser Spektren mit dem des N-Methyl-carbazols zeigt, daB hinsicht-
lich der Bandenlage die beiden kurzwelligen Banden (A 235—245 mp. und A 290 bis
300 my) entsprechenden Banden des N-Methyl-carbazols zugeordnet werden konnen.

Wihrend die Substitution des Benzolringes der Styrylgruppe durch Methyl- bzw.
Methoxylgruppen eine entsprechende Verschiebung der Hauptbanden zur Folge hat,
ist die auBerordentlich starke bathochrome Verschiebung bei Substitution durch
einen p-Nitro-styryl-Rest in 3-Stellung besonders auffillig. Ein Vergleich von IV mit
dem +roten 4-Dimethylamino-4'-nitro-stilben (XI) liBt diese starke Farbvertiefung
verstindlich werden, denn offensichtlich liegt im Carbazol ein dieser Stilbenverbin-
dung entsprechendes System vor.
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Die Spektren der Abbild. 2 zeigen beim Vergleich der Substanzen VIII und IX
wieder die bemerkenswerte hypsochrome Verschiebung der Absorption, wenn an
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Abbild. 2. UV-Spektren in Dioxan von 1.4-Bis-[3-(N-methyl-carbazolyl-(3))-vinyl]-
benzol (VIII), — — — 4.4’-Bis-[8-(N-methyl-carbazolyl-(3))-vinyl}-bipheny! (IX)
und —-—- 4.4’-Bis-[carbazolyl-(9)]-stilben (X)
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Stelle eines Benzolringes eine Biphenylgruppierung in ein konjugiertes System einge-
baut wird. Das Spektrum der Verbindung X zeigt eine relativ kurzwellige Haupt-
bande. Offensichtlich liegt hier ein, durch sterische Faktoren, in seiner Mesomerie-
fihigkeit eingeschrinktes System vor.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

N-Methyl-3-styryl-carbazol (I): Einer L8sung von 3 g N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3) und
5.6 g Triphenyl-benzyl-phosphoniumchiorid in 100 ccm absol. Athanol wird eine Athylatldsung
aus 0.4 g Natrium in 20 ccm Athanol unter Riihren zugesetzt. Nach sofortiger Triibung der
Mischung f4llt das Carbazolderivat in feinen, weiBen Nadeln aus, die aus Athanol/Benzol
farbl. glinzende Nadeln vom Schmp. 152—153° liefern. Ausb. 509 d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 331 mu (log e = 4.49), A 300 my (log ¢ = 4.56), A 243 myu.
(log € = 4.55) in Dioxan.

C;1H17N (283.4) Ber. C 89.01 H 6.05 N4.94 Gef. C 88.89 H 5.87 N 4.81

N-Methyl-3-[p-methyl-styryl]-carbazol (II): 1 g N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3) und 1.5g
Triphenyl-p-xylyl-phosphoniumchlorid werden in 50 ccm absol. Athanol geldst und mit 0.11 g
Natrium in 10 ccm Athanol versetzt. Nach anfinglicher Rotfirbung der Mischung scheidet
sich das Reaktionsprodukt in farbl. Nadeln aus. Der Niederschlag wird mit wenig verd.
Athanol gewaschen und aus Athanol oder Benzin umbkristallisiert. Farbl. glinzende Nadeln
vom Schmp. 173—175°. Ausb. 62% d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 335 my (log € = 4.13), A 303 my (log € = 4.24), X 240 mu
(log e = 4.26) in Dioxan.

C2H 9N (297.4) Ber. C 88.85 H 6.44 N 4.71 Gef. C88.88 H6.56 N 4.88

N-Methyl-3-[p-methoxy-styryl ]-carbazol (IIl): 2 g Triphenyl-{p-methoxy-benzyl]-phospho-
niumchlorid, aus dquiv. Mengen Anisylchlorid und Triphenylphosphin in Benzol in farbl.
Kristallen (Schmp. 228 —230°) leicht erhaltlich, und 1 g N-Merhyl-carbazol-aldehyd-(3) wer-
den in 50 ccm absol. Athanol geldst und unter Rithren mit 0.11 g Natrium in 10 ccm Athanol
versetzt. Es fillt ein weiBer Niederschlag aus, der aus Athanol farbl. glinzende Nadeln vom
Schmp. 197-—-198° gibt. Ausb. 609 d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 336 mu (loge = 4.34), A 306 myu (loge = 4.42), A 240 my
(log e = 4.36) in Dioxan.

Cy2H1oNO (313.4) Ber. C84.31 H6.11 N4.48 Gef. C84.25 H6.19 N4.73

N-Methyl-3-[p-nitro-styryl]-carbazol (IV): Triphenyl-[ p-nitro-benzyl ]-phosphoniumchlorid 11}
wird nach folgender Vorschrift leicht rein erhalten: 6.6 g p-Nitro-benzylchlorid und 9 g Tri-
phenylphosphin werden, in 50 ccm Chloroform geldst, 15 Min. unter RitickfluB zum Sieden
erhitzt. Danach gibt man die gleiche Menge absol. Benzol hinzu und destilliert das Chloro-
form als azeotropes Gemisch (Chloroform/Benzol) ab. Aus der verbleibenden Benzolldsung
kristallisiert das Phosphoniumsalz in glinzenden, heligelben Kristallen aus. Schmp. 247°
(Zers.).

1 g N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3) und 2.1 g Triphenyl-{p-nitro-benzyl]-phosphoniumsalz
werden, in 80 ccm absol. Athanol geldst, mit einer dquiv. Menge 0.2 m 4thanol. Natrium-
dthylatldsung versetzt. Die auftretende Rotfirbung verschwindet schnell mit dem Ausfallen

11) N. N. MeLNIkOow, A. J. KrRerow und B. I. MELZER, J. allg. Chem. (russ.) 7, 461 [1937];
C. 1937 11, 1564,
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des Reaktionsproduktes. Man 1t den Ansatz iiber Nacht stehen und kristallisiert den Nieder-
schlag mehrmals aus Benzol um. Orangerote Kristalle vom Schmp. 215 —216°. Ausb. 15%,d.Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 402 myu (loge = 4.37), A 289 myu (loge = 4.38), A 241 myp
(loge := 4.40) in Dioxan.

C31HgN20; (328.4) Ber. C76.82 H4.91 N 8.53 Gef. C77.10 H4.86 N 8.24

Die Xylotlosung von IV fluoresziert im UV-Licht intensiv gelbgriin, die Acetonlésung
orangerot.

1-Phenyl-4-; N-methyl-carbazolyl-(3) ]-butadien-(1.3) (V). Einer Lésung von 4.2 g N-Me-
thyl-carbazol-aldehyd-(3) und 1.5 g Triphenyl-cinnamyl-phosphoniumchlorid in 150 ccm absol.
Athanol wird unter Riihren eine Losung von 0.5 g Natrium in 100 ccm Athanol zugesetzt.
Nach anfinglicher Rotfirbung triibt sich die Mischung und das Reaktionsprodukt falit
flockig aus. Man lafit den Ansatz noch 2 Stdn. stehen, versetzt mit 80 ccm Wasser und saugt
ab. Der Riickstand wird mit wenig 60-proz. Athanol gewaschen, i. Vak. iiber KOH getrock-

net und aus Athanol umkristallisiert. BlaBgriine Nadeln vom Schmp. 147—148°. Ausb.
65% d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 350 my (loge = 4.67), A 308 mu (log e = 4.52), A 242 mu
(log € = 4.64) in Dioxan.

C23H 9N (309.4) Ber. C89.28 H6.19 N4.53 Gef. C89.03 H6.42 N4.30

1-1Stilbenyl-(4)]-2-[ N-methyl-carbazolyl-(3) ] -dthylen (Vi): 14 g Triphenyl-[4-styryl-
benzyl]-phosphoniumbromid und 5.5 g N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3) werden, in 125 ccm
absol. Athanol geldst, unter Rithren mit 125 ccm einer 0.2 m dthanol. Natriumithylatldsung
versetzt. Die Mischung farbt sich rot, und nach wenigen Augenblicken fiiit ein heligelber,
volumindser Niederschlag aus. Man JdBt den Ansatz noch 2 Stdn. stehen, gibt 50 ccm Wasser
hinzu und saugt ab. Der Riickstand wird mit wenig verd. Athanol gewaschen und aus Xylol
umkristallisiert. Gelbgriine, glinzende Nadeln vom Schmp. 252—-253°. Ausb. 67% d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: 2 377 mp (loge = 4.79), A 310 mu (log € = 4.40), A 293 mp
(log € = 4.36), » 240 my. (log £ = 4.68) in Dioxan.

C20H323N (385.5) Ber. €90.35 H 6.01 N 3.64 Gef. C90.17 H 6.32 N 3.48

1-: Chinolyl-(2) j-2-{ N-methyl-carbazolyl-(3)]-dthylen (VII): 9.2 g Chinaldin werden mit
13.6 g N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3) und 3 g Zinkchlorid S Stdn. auf 150—160° erhitzt.
Das rotbraune Reaktionsprodukt wird gepulvert, mit salzsdurehaltigem Dioxan aufgekocht,
die beim Erkalten sich abscheidende rote Zinkchloridverbindung abfiltriert, mit heiflem
Chloroform gewaschen und in Pyridin gelést. Mit Ammoniak wird das rohe VI gefillt und
dessen benzolische Lésung an Al;O3 chromatographiert. Gelbgriine Nadeln vom Schmp.
194 - 195° (aus Benzol/Athanol). Ausb. 56% d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 375 myp (loge = 4.61), A 292 mu (loge = 4.56), A 238 mp
(log ¢ = 4.60) in Dioxan.

C24HisN2 (334.4) Ber. C86.19 H 543 N8.38 Gef. C8592 HS.17 N8.22

Hydrochlorid: Rote Nadeln aus methanol. HCI, intensiv rot fluoreszierend.

1.4-Bis-/ 8- ( N-methyl-carbazolyl-(3) )-vinyl j-benzol ( VIII): Einer Lésung von 2 g N-Methyl-
carbazol-aldehyd-(3) und 3.4 g p-Xylylen-bis-[ triphenyl-phosphoniumchlorid] in 8 ccm absol.
Athanol wird eine Lésung von 0.3 g Natrium in 10 ccm Athanol unter Riihren zugesetzt.
Das Reaktionsprodukt fillt sofort als gelber, flockiger Niederschlag aus. Dieser wird nach
mehrstdg. Stehenlassen abgesaugt, mit Athanol gewaschen und aus Benzol umkristallisiert.
Gelbe, glinzende Bldttchen vom Schmp. 293 —295° Ausb. 26%; d. Th.
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UV-Absorptionsmaxima: A 390 my (loge = 4.93), A 306 mp (loge = 4.53), A 241 myu
(log e = 4.86) in Dioxan.

CisH2sN2 (488.6) Ber. C88.49 H 5.78 N 5.73 Gef. C88.23 H 5.80 N 5.92

4.4’-Bis-{ B-( N-methyl-carbazolyl-(3))-vinyl ]-biphenyl (1X): Einer Lésung von 11.5 g Biphe-
nylen-4.4’-bis-" methyl-triphenyl-phosphoniumchlorid] und 5.5 g N-Methyl-carbazol-aldehyd-(3)
in 150 ccm absol. Athanol werden unter Rithren 125 ccm einer 0.2 m 4thanol. Natrium-
ithylatldsung zugesetzt. Die auftretende Orangefirbung verschwindet sofort unter Ausschei-
dung des gelben, schwerldslichen Reaktionsproduktes. Nach 2 Stdn. wird abgesaugt, mit
Athanol gewaschen und getrocknet, schlieBlich mehrmals aus Xylol umkristallisiert. Gold-
gelbe, glanzende Schuppen vom Schmp. 357—359°. Ausb. 409 d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 384 my: (log € = 4.77), A305 mu (loge = 4.36), A 282 myu
(loge = 4.40), \ 243 mp. (log € = 4.72) in Dioxan. .

Ca2H32N2 (564.7) Ber. C89.33 H5.71 N4.96 Gef. C89.17 H5.78 N5.10

4.4'-Bis-{ carbazolyl-(9) ]-stilben (X): In einem 1-I-Dreihalskolben mit mechanischem Rith-
rer und Luftkiihler werden 18.4 g Carbazol, 16.9 g 4.4’-Dibrom-stilben, 15.2 g Kaliumcarbonat,
1 g Kupferbronze und 2.7 g Jod in 250 ccm Nitrobenzol unter heftigem Riihren suspendiert
und 24 Stdn. unter RickfluB zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird das Loésungsmittel
durch Wasserdampfdestillation entfernt und der Rlickstand mit heiBem Benzol extrahiert.
Die Benzolldsung wird mit Aktivkohle aufgekocht. Beim Einengen kristallisiert die Verbin-
dung in briunlichen Nadeln aus. Zur Reinigung wird das Rohprodukt, in Toluol geldst, an
Al;03 chromatographiert. Beim Abdampfen des Lésungsmittels i. Vak. erhidlt man glinzende,
hellrosa Nadeln vom Schmp. 304 —305°. Ausb. 15%; d. Th.

UV-Absorptionsmaxima: A 350mp (loge = 4.16), A 290 mp. (loge = 4.11), A 236 mu
(loge = 4.48) in Dioxan.

C33H6N2 (510.6) Ber. C89.38 H 5.13 N5.49 Gef. C89.73 H5.16 N5.33





