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MAXIMILIAN ZANDER
Phosphoreszenzspektren von Benzocarbazolen

Aus dem Zentrallaboratorium der Riitgerswerke AG, Castrop-Rauxel

(Eingegangen am 8. Mai 1964)

Die Phosphoreszenzspekiren von Carbazol (III), der Monobenzocarbazole
IV —VI, der Dibenzocarbazole VII und VIII sowie von [Indolo-3".2°:2.3-carb-
azol] (IX) wurden bei 77° K in fester Lésung gemessen. Die Lage des Phosphores-
zenziiberganges hingt bei den Carbazolen von der Zahl und den Anellierungs-
richtungen der Benzolkerne in #hnlicher Weise wie bei den entsprechenden
Phenanthrenbenzologen ab; jedoch sind die Spektren der Carbazole gegeniiber
denen der Phenanthrenbenzologen nach kiirzeren Wellen verschoben.

Die Ultraviolettspektren von hoheranellierten Carbazolen, z. B. 1, weisen grole
Ahnlichkeit mit den Spektren der entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffe
(11) auf ), Im Prinzip gleiche Verhiltnisse liegen bei den kiirzerwellig absorbierenden
Mono- und Dibenzocarbazolen vor2), Da die den einzelnen Elektroneniibergingen
entsprechenden Bandensysteme bei den Mono- und Dibenzocarbazolen nahe zu-
sammenriicken und sich teilweise iiberlagern, ist die Klassifizierung der Uberginge
und damit der Vergleich mit den Spektren der Kohlenwasserstoffe jedoch nicht in so
eindeutiger Weise moglich wie bei den hochanellierten Systemen. Ubersichtlichere
Verhiltnisse waren bei den Phosphoreszenzspektren zu erwarten, da diese im Gegen-
satz zu den Absorptionsspektren nur durch einen einzigen Elektroneniibergang zu-
stande kommen.

VIl VIII IX

1) M. ZANDER und W. H. FRANKE, Chem. Ber. 97, 212 [1964].
2} G. M. BADGER und B. J. CHRISTIE, J. chem. Soc. [London] 1956, 3438.
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Die Phosphoreszenzspektren von Carbazol (111), 1.2-, 2.3- und 3.4-Benzo-carbazol
(1V, V und VI), 1.2;7.8- und 3.4;5.6-Dibenzo-carbazol (VII und VIII) sowie von
(Indolo-3’.2’:2.3-carbazol] (IX)3 wurden bei 77° K in einer Alkohol/Isopentan/Ather-
Mischung (EPA) bzw. Athanol gemessen. Die Spektren sind in den Abbildd. 1—3

Abbild. 1

Phosphoreszenzspektren
von 3.4;5.6-Dibenzo-carb-
azol (VIII) ( ) in EPA
und 3.4;5.6-Dibenzo-
phenanthren (———)
in Athanol, beide bei 77°K.
(Die Spektren wurden bei
verschiedenen Belichtungs-
zeiten erhalten, sind also
hinsichtlich ihrer absol.
Intensititen miteinander
nicht vergleichbar;
das gleiche gilt fiir die in den
Abbildd. 2 und 3
wiedergegebenen Spektren.)

Plattenschwarzung ——
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Abbild. 2. Phosphoreszenzspektiren von 3.4-Benzo-carbazol (VI) (: ) und 1.2;7.8-

Dibenzo-carbazol (VII) (— — —), beide in EPA bei 77°K

» H M. Grotra, C.J.RIGGLE und A. E. BEArsg, J. org. Chemistry 26, 1509 [1961];
J. HARLEY-MAsoN und E. H. Pavri, J. chem. Soc. [London] 1963, 2504.
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Abbild. 3. Phosphoreszenzspektren von [Indolo-3".2":2.3-carbazol] (1X) ( ) und 2.3-
Benzo-carbazol (V) (— — —), beide in Athanol bei 77°K

wiedergegeben. Die Lage der Bandenmaxima (cm™1!) ist in der Tab. aufgefithrt. Da die
Phosphoreszenzspekiren von 1.2- und 3.4-Benzo-carbazol innerhalb der MeBgenauig-

keit identisch sind, wurde in den Abbildd. nur das Spektrum des letzteren wieder-
gegeben.

Phosphoreszenzspektren von Carbazolen

Verbindung Phosphoreszenzbanden (cm—1) a)
Carbazol b (111) 0) 24 510 1) 23790 2) 23 260
3) 22960 4) 22180 5) 21 650
6) 21 350 7) 20550
1.2-Benzo-carbazol (IV) 0) 20 700 1) 20200 2) 19100
3) 17700
3.4-Benzo-carbazol (VI) 0) 20 700 1) 20160 2) 19 140
3) 17700
2.3-Benzo-carbazol ¢ (V) 0) 18 200 1) 17670 2) 16 660
3) 16 000
1.2;7.8-Dibenzo-carbazol (VH) 0) 21 460 1) 20 680 2) 19950
] 3) 19280 4) 18 490 5) 17 830
3.4;5.6-Dibenzo-carbazol (VIII) 0) 19610 1) 19080 2) 18 050
3) 16 670
[Indolo-3".2": 2.3-carbazol] (1X) 0) 20620 1) 19 880 2) 19 050
3) 18 350 4) 17 670

a) Die angegebene Lage der Bandenmaxima ist auf ca. +50/cm genau; bei breiten Banden ist die Genauigkeit
etwas geringer. — Bandenschultern wurden nicht aufgefilhrt,

b) Unsere Messung stimmt mit einer von R.C. HECKMAN (J. molecular Spectroscopy 2, 27 [1958]) publizierten
innerhalb von ca. + 30/cm iberein,

c) Da die Phosphoreszenz des 2.3-Benzo-carbazols relativ schwach ist, wurde die Messung mit einem kleinen
Glasspektrographen groBer Lichtstirke und kleiner Aufldsung durchgefilhrt. Die angegebenen Bande maxima
sind hier nur auf ca. +100/cm genau.
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Die Phosphoreszenzspektren von 3.4;5.6-Dibenzo-carbazol (VIII) und des ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffs, 3.4;5.6-Dibenzo-phenanthren, weisen bemerkens-
wert groBe Ahnlichkeit auf (sieche Abbild. 1 und Tab.). In allen anderen Fillen liegen
die Phosphoreszenzspekiren der Carbazole bei kiirzeren Wellen als die der ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffe. In Abbild. 4 sind die 0-0-Banden der Phosphores-
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Abbild. 4. Lage der 0-0-Banden der Phosphoreszenzspektren von Carbazolen (o) und Phenan-
threnbenzologen (4). — Der Phosphoreszenziibergang von Indol ist entnommen R. C.
HeckMaN, J. molecular Spectroscopy 2, 27 [1958]

zenzspektren der Carbazole und der zugehorigen Phenanthrenbenzologen aufgetragen.
Man sieht, daB sich die Lage des Phosphoreszenziibergangs mit der Zahl und den
Anellierungsrichtungen der Benzolkerne in beiden Verbindungsreihen in dhnlicher
Weise dndert. Die Analogie zwischen Carbazolen und Phenanthrenbenzologen kommt
erwartungsgemifB aus den Phosphoreszenzspektren eher deutlicher als aus den Ultra-
violettspektren heraus.
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G. R. CLemo und D. G. J. FELTON4 haben in Fortfiihrung einer Arbeit von E. A.
BRrRAUDES) eine andere als die hier zugrunde gelegte Interpretation der Absorptions-
spektren von Carbazol und Benzocarbazolen gegeben. Danach sollen die Spektren der
Heterocyclen mit denen von Fluoren und der entsprechenden Benzofluorene vergleich-
bar sein. DaB die Spektren der Carbazole im allgemeinen bei lingeren Wellen
als die der Fluorene liegen, wird auf die Beteiligung des einsamen Elektronenpaars an
der Resonanz der Heterocyclen zuriickgefiihrt ; unabhingig davon sollen aber in beiden
Verbindungsreihen analoge Zusammenhinge zwischen Lichtabsorption und Konsti-
tution bestehen. Es zeigt sich, daB das Modell von CLEMO und FELTON zumindest fiir
die Phosphoreszenzspektren nicht zutreffend ist. Danach sollten die Phosphoreszenz-
ilberginge von 3.4- und 2.3-Benzo-carbazol annihernd gleiche Lage haben, wie dies
in der Fluoren-Reihe beim 1.2- und 2.3-Benzo-fluorené’ der Fall ist, und von dem
Phosphoreszenziibergang des 1.2-Benzo-carbazols verschieden sein. Wie aus Abbild. 4
hervorgeht, ist jedoch das Umgekehrte der Fall.

Besonders soll noch auf das [Indolo-3.2":2.3-carbazol] (IX)3 hingewiesen werden.
Diese Verbindung, der in der Kohlenwasserstoffreihe das 1.2;5.6-Dibenzo-anthracen
entspricht, zeigt eine intensiv griine Phosphoreszenz mit einer mittleren Lebensdauer
von 5.740.2 sec.

Dr. J. HARLEY-MAsoN, Cambridge, bin ich fiir die Uberlassung einer Probe [Indolo-
37.2’:2.3-carbazol] sehr zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Substanzen: 1.2- und 3.4-Benzo-carbazol wurden nach TH. BUCHERER 7 synthetisiert; beim
2.3-Benzo-carbazol handelte es sich um ein aus Steinkohlenteer isoliertes Produkt (Riitgers-
werke AG), das durch Heichromatographie® (Al,03/Xylol) gereinigt wurde.

3.4,5.6-Dibenzo-carbazol wurde aus 2.2’-Dihydroxy-binaphthyl-(1.1’) nach A. RIECHE und
H. SeiFerT?) erhalten und durch zweifaches Destillieren i. Vak. sowie mehrfaches Umkri-
stallisieren gereinigt. 1.2;7.8-Dibenzo-carbazol erhielt man nach BUCHERER10) aus Naph-
thyl-(1)-hydrazin-hydrochlorid.

Durchfiihrung der Messungen: Die Phosphoreszenzspektren wurden unter Verwendung eines
Becquerel-Phosphoroskops und einer Quecksilberdampf-Hochdrucklampe Q 81 (Quarzlam-
pengesellschaft mbH, Hanau) als Erregerlichtquelle mit einem Quarzspektrographen Fuess
110c gemessen. Die Ausmessung der Platten erfolgte mit dem photoelektrischen Spektren-
auswerter Fuess 118 S8, — Die mittlere Phosphoreszenzabklingdauer des [Indolo-3'.2/:2.3-
carbazols] (IX) wurde unter Verwendung von Multiplier und Anzeigegerit zum Zeiss-Spektral-
photometer PMQI durch visuelle Beobachtung bestimmt.

4 J. chem. Soc. [London] 1952, 1658; 1952, 1668.

5} Ann. Reports 42, 128 [1945).

6) E. CLAR und M. ZANDER, Chem. Ber. 89, 749 [1956].

7 TH. BucHerer und E. F. SONNENBURG, J. prakt. Chem. [2], 81, 1 [1910}; TH. BUCHERER
und FRr. SEYDE, ebenda [2] 77, 403 [1908].

8) R. MEier und J. FLETSCHINGER, Angew. Chem. 68, 373 [1956].

9) 1. G. FARBENINDUSTRIE AG (Erf. A. RiecHE und H. SEIFErT), Dtsch. Reichs-Pat. 624 563
{1936]; C. 1936 II, 868.

10) TH. BUCHERER und M. SCHMIDT, J. prakt. Chem. {2] 79, 369 [1909].





