
F. A .  Neugebauer Jahrg. 106 1716 

Chem. Ber. 106, 1716-1723 (1973) 

ESR-Untersuchungen an 1,2,4,5-Tetraazapentenylen 

Franz Alfred Neugebauer 

Max-PIanck-Institut fur Medizinische Forschung, 
Aht. Molckulare Physik, D-6900 Heidelberg, Jahnstr. 29 

Eingegangen am 13. Februar 1973 

Spezifisch substituierte (2H, l5N) Tetraazapentenyle (13 -21) liefern aufgeloste, analysierbare 
ESR-Spektren. Die ESR-Ergebnisse zeigen den ausgepragten Allyl-Charakter der linearen 
H ydrazidinyle 

E.S.R. Studies of 1,2,4,5-Tetradzapentenyls 

Specifically substituted (ZH, 75N) tetraazapentenyl\ (13 - 21) yield resolved, analyrable e.s.r 
spectra The e s r. results demonstrate the distinct allylic character of the h e a r  hydrazidinyk 

In den 1,2,4,5-Tetraazapentenylen 11.2) liegt das Hydrazidinyl-System, das sich als 
neutrales Azamethin-System mit ungerader Methingruppcn- und x-Elektronenzahl 
beschreiben laBt, in linearer Form vor. Verdazyle 23) enthalten dasselbe System in 
einer cyclischen cis-cis-Anordnung, und die direkte Verknupfung der endstandigen 
Stickstoffatome ergtbt den Tetrazolinyl-Typ 34). Charakteristisches Merkmal der 
stabilen cyclischen Hydrazidinyle ist die naliezu gleichwertige Spindtchtenverteilung 
auf alle vier S t ick~tof fa tome~~~) .  Entsprechend werden im 1R-Spektrum des 1,3,5- 
Triphenylverdazyls durch 2,4-15N-Markieruiig zahlreiche Banden verschoben6). Die 
langwellige Lage aller dieser Banden (1390- 426 cm-I) in1 Vergleich zu einer reinen 
vC=N-Bande (1600 cm- 1) zeigt, daR das cis-cis-Hydrazldinyl-System stark gekoppelt 
1st und als Gesamtsystem typische Schwingungen besitzt. Das IR-Spektrum des 
I inearen 1,1,5,5-Tetraphenyl-1,2,4,5-tetraaza-2-pentenyls (13) dagegen zeigt auffallende 
Banden bei 2100 und 2130 cm-12), dle im Bereich der Allen- und Carbodiimid- 
Valenzschwingungen liegen und als Valenzschwingungen des Systems N =CH -N - 
<--) -$--CH =N - gedeutet werden konnen. Nach dieseni Hinweis auf einen allyl- 
artigen Charakter der linearen Hydrazidinyle war es von Interesse, an Hand der 
ESR-Spektren festzustellen, welche Spindichtenverteilung in den linearen Hydrazidi- 
nylen vorliegt. Die bereits aufgenommenen ESR-Spektren der Tetraazapentenyle 13 
und 16 sind fur eine eindeutige Analyse ungeniigend aufgelost. Wir vereinfachten 

R. Kuhn, E .  A. Neugebrruer und H .  Trrschntmn, Angew. Chem. 76. 230 (1964); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl 3, 212 (1964). 
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deshalb die komplexe Hyperfeinstruktur der ESR-Spektren durch gezielte Substitu- 
tion der Tetraazapentenyle und ordneten einzelne Kopplungen durch Isotopenmar- 
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Das zur Darstellung von 9 notwendige 2,4,5,7-Tetradeuteriocarbazol wird aus 
1,2,3,4,5,6,7,8-0ctadeuteriocarbazol durch Deuteriumaustausch in siedender iithano- 
lischer SalzsHure erhalten. Dieses und die anderen Amine (22) liefern in saurer Losung 
mit Natriumnitrit bzw. mit Natrium-[l5N]nitrit glatt die entsprcchenden Nitrosamine 
(23)7,8), die durch Lithiumaluminiumhydrid9) zu den asymmetrisch substituierten 
Hydrazinen (24) reduziert werden. Die Kondensation der Hydrazine 24 mit Ortho- 
ameisensiiure-trigthylester in Gegenwart von Bortrifluorid-Atherat liefert schlieBlich 
die farblosen Hydrazidine 4 12, die leicht zu den entsprechenden Tetraazapentenyl- 
Radikalen 13-21 dehydriert werden. Losungen von 4- 12 nehmen beim Schiitteln mit 
Luft und besonders bei Zusatz von Silberoxid oder Bleidioxid eine intensiv grune 
Farbe an. 

HNO, L,AII14 , IIc’(oH)3, BF, 
NH - N-YO ,N-NHz - 

/ 

22 23 24 

, PtL), . /  
‘N-N-CII-YH-Y, - ‘N-N - (‘FT-N-~u, 

1-12  13-21 

7) E. Fiseher, Liebigs Ann. Chem. 190, 67 (1878), und zwar S. 174. 
8) 0. Zeidler, Liebigs Ann. Chem. 191, 303 (1878). 
91 R. H .  Poirier und F. Benington, J. Am. Chem. SOC. 74, 3192 (1952). 
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Das ESR-Spektrum des Tetraazapentenyls 13 ist ungenugend aufgelost 2). Die 
komplexe Hyperfeinstruktur IaBt sich jedoch erheblich vereinfachen, wenn alle 
Protonen der Phenylreste durch Deuterium ersetzt werden. Die Analyse des ESR- 
Spektrums von 14 ergibt a(N) = 6.5 (2N), a(N) = 3.75 (2N) und u(H) = 2.70 G (1H). 
Das ESR-Spektrum des m-deuterierten 15 zeigt beim Vergleich mit dem ESR-Spek- 
truni von 14 eine zusatzliche, angedeutete Protonenkopplung a(H) w 0.8 G (gerad- 
zahlige Protonenzahl), die man - mit Vorbehalt - den 0- und p-Protonen zuordnen 
kann. Um die Stickstoff-Kopplungskonstanten experimentell zuzuordnen, ersetzten 
wir die ,,Amidin-Stickstoffatome" in 14 durch 15N. Wie das ESR-Spektrum von 20 
(Abb. 1 )  mit a(1jN) = 9.06 (215N), a(N) = 3.73 (2 N) und a(H) = 2.63 G ( I  H )  zeigt, 
bleibt die kleinere Stickstoff-Kopplungskonstante im Vergleich zu 14 nahezu unver- 
andert und ist den phenyl-substituierten Stickstoffatomen (N-1, N-5) zuzuordnen. In 
Ubereinstimmung mit dem gyromagnetischen Verhaltnis 15N/14N = 1.40 ergibt der 
Ersatz der ,,14N-Amidin-Stickstoffatome~~ durch 1jN eine experimentelle VergroBe- 
rung der 14N-Kopplungskonstanten um den Faktor 1.39. 

Ic43/131 1 
Abb. 1. ESR-Spektrum von 20 in Benzol; darunter simuliert (Linicnbreite 0.8 G )  

Der Ersatz aller Protonen der Carbazolyl-Reste durch Deuterium erlaubt, die 
dominierenden Kopplungen des weitgehend aufgelosten ESR-Spektrums von 16 2)  

herauszufiltern. Das ESR-Spektrum von 17 liefert a(N) = 6.4 (2N), a(N) = 1.8 (2N) 
und a(H) = 3.75 G ( 1  H). Durch spezifische Deuterierung der Carbazolyl-Reste in den 
Positionen 2,4,5 und 7 ist es zusatzlich moglich, die Kopplungskonstante der 1,3,6,8- 
Protonen eindeutig zu bestimmen. 18 ergibt u(N) - 6.4 (2N), a(N) = 1.75 (2N), 
a(H) = 3.8 ( I  H) und a(H) = 0.86 G (8H). 16 zeigt gegendber 18 eine zusatzliche 
Protonenkopplung von a(H) 0.24 (geradzahlige Protonen~ahl). Simulationsver- 
suche konnten jedoch nicht eindeutig kliiren, ob es sich dabei um 4 oder 8 Protonen 
handelt. Die experimentelle Zuordnung der Stickstoff-Kopplungskonstanten folgt aus 
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Abb. 2. ESR-Spektrum von 18 in Benzol; darunter simulirrt (Linienbreite 0.34 G )  

der 15N-Markierung der ,,Amidin-Stickstoffatome" in 16. Im ESR-Spektrum von 21 
ist a(14N) = 6.4 durch a(l5N) = 9.08 G [u(l5N)/a(l4N) = 1.421 ersetzt. Das schlecht 
aufgeloste ESR-Spektrum des tert-butyl-substituierten Radikals 19 liefert keine 
zusatzlichen Informat ionen. 

Dieg-Faktoren (2.0036 -2.0037) der untersuchten Radikale liegen sehr nahe bei den 
g-Faktoren der Verdazyle (2.0034-2.0036)5) und der Tetrazolinyle (2.0037 -2.0038)4). 

Die ESR-Ergebnisse von 13-21 sind in Tab. 1 7usammengefaBt. Tn Tab. 2 werden 
die abgeleiteten experimentellen Kopplungskonstanten fur die Grundkorper 13 und 
16 mit berechneten Kopplungskonstanten verglichen. Bei der Berechnung der Spin- 
dichtenverteilung von 13 und 16 nach McLachlun1o) wurden die Parameter der Spin- 
dichtenberechnung fur Diphenylpikrylhydrazyl 11) weitgehend ubernommen ; 13: 
pNCCa = 0.8 pee, aN = ac + 0.5 pee, A = 1.2; 16: BCic,, = 0.8 /$-c12), aN = 

ac + 0.5 pee, A = 1.2. Die erhaltenen Spindichten liefern uber a ( H )  = -23.7 p(C)'3) 
und a ( N )  = 28.6 p(N) 14) die entsprechenden Kopplungskonstanten. Beim Vergleich 
der berechneten Kopplungskonstanten mit den experimentellen Werten ergibt sich eine 
akLeptable Ubereinstimmung. Die herausragende a(N2,4)-Kopplungskonstanle zeigt 
deutlich den ausgepragten Allyl-Charakter der Tetraazapentenyle mit dominierenden 
Spindichten an N-2 und N-4. Die ESR-Ergebnisse bestiitigen die Aussagen des IR- 
Spektrums von 13. 

10) A .  D. McLachlm, Mol. Phys. 3, 233 (1960). 
1 1 )  M.-M. Hegyhati, J. Chem. Phys. 50, 3123 (1969). 
12) In Analogie zum Fluoren-System, R .  Dchl und C. K .  Fraenkel, J .  Chem. Phys. 39, 1793 

13) H .  .W. McCunnell, J. Chern. Phys. 24, 233 (1956). 
14) E. W. Stone und A. H.  Mnkr, J .  Chem. Phys. 39, 1635 (1963). 

(1963). 
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Tab. 1 .  ESR-Kopplungskonstanten (Gauss) und g-Faktoren substituierter 1,2,4,5-Tetra- 
azapentenyl-Radi kale 

n(N1,s) ~ ( N z , d  ~ ( ‘ ~ N 2 , 4 )  4H3) 4 H o )  d H m )  4 H p )  A’ 

13 2.0037 2)  
14 3.75 6.5 ~ 2.70 - 2.0037 

15 3.7 6.45 - 2.70 (0.8) - (0.8) 2.0037 
- -- 2.0037 20 3.73 - 9.06 2.63 - 

16 1.78 6.42 - 3.78 0.88 (0.24) 0.88 (0.24) 2.0036 
17 1.8 6.4 
18 1.75 6.4 - 
21 1.78 - 9.08 3.79 0.87 (0.24) 0.87 (0.24) 2.0036 

- _. 2.0036 3.75 
3.80 0.86 - 0.86 - 2.0036 

- - - 

3 .  *) H-Atom von ) N - N - C H  N -  N(. 

Tab. 2. Kopplungskonstantcn und Spindichten der Tetraazapentenyle 13 und 16 

Posi- Experimentell Berechnet 
tion la1 (Gauss) n (Gauss) p(Xi) 

d 

b 

g 
h 
i 

a(H) = 2.7 o(H) = 1.9 
a ( N )  = 6.5 a(N) = 7.5 
a(N) = 3.75 a(N) ~ 4.1 

[ U ( H )  = 0.81 a(H) = -0.7 
n(H) = 0.3 
n(H) = -0.8 [ u ( H )  = 0.81 

u(H) = 3.78 a(H) 1 1.8 
n(N) = 6.42 u ( N )  = 8.2 
a(N) = 1.78 a(N) : 2.5 

- - 

u ( H )  = 0.88 u(H) = - 0.5 
[a(H) = 0.24]? a(H) - - 0.0 

a(H) ~ - 0.7 
0.2 

u(H) = 0.88 
[4H) = 0.2419 a(H) = 

-0.079 
0.262 
0.142 

-0.005 
0.03 1 

-0.012 
0.035 

-0.074 
0.288 
0.087 
0.008 
0.020 

-0.001 
0.029 
0.010 
0.035 

lch danke dcr Deictschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds drr Chemischen Industrie 
fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 

Die ESR-Spektrea wurden mit dem Spektrometer Varian V 4500 aufgenomrnen. 10 mg 
1,2,4,5-Tetraaza-2-penten (4-12) in 3 ml Benzol dehydrierten wir durch Schiitteln mit wenig 
Bleidioxid (farblos --f griin). Zur Mcssung wurde die Losung abfiltriert und durch 3 maligcs 
Ausfrieren und Abpumpen sauerstoff-frei gemacht, dann wurde i. Vak. abgeschmolzen. 

Zur 15N-Markierung wurde NalsNOl (99proz., Isomet) eingesetzt. Die Deuterierung der 
Praparate war massenspcktroskopisch besser als 85 %. Die Position der Deuterionen wurde 
N MR-spektroskopisch bzw. nach Umwandlung der Amine und Carbazole in die entsprechen- 
den Nitroxid-Radikalels) ESR-spektroskopisch kontrolliert. 

2,4,5,7-Tetradeuteriucurbazul: Die Liisung von 2.0 g 1,2,3,4,5,6,7,8-0ctadeuteriocarbazo~ 15) 

in 70 ml Athanol wurde bei 30°C mit Chlorwasserstoff gesattigt und anschliel3end 3 h unter 
RiickRuO erhitzt. Nacli Abdampfen i. Vak. wurde der Ruckstand in Rcnzol iiber e h e  kurze 
Kiesclgel-Saule filtriert und der Abdampfruckstand aus Tetrahydrofuranl Athanol umkristalli- 
siert: 1.7 g (87%) farblose Kristalle vom Schmp. 240G241 "C. 

N M R  (DMSO-Dg): I - ,  8-H (2) breit. s T 2.53; 3-, 6-H (2) breit. s 2.86; N H  ( I )  s ~~ 1.2. 

~-Nitrosobis(penfadeuteriuphenyl~aniin: Zur Losung von 3.6 g Bis(pentadeuteriophcny1)- 
amin16) in 15 ml Athanol wurden unter Ruhren bei Raumtemp. 1.5 ml konz. Salzsaure und 
anschlieflend 1.4 g Natriumnitrit in 5 ml Wasser gegeben. Nach 10 min Ruhren wurde auf 
0°C abgekiihlt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt ergab aus Athanol 3.4 g (86%) gclbliche 
Kristalle vom Schmp. 62-63°C. 

C ~ ~ D ~ O N ~ O  (208.3) Ber. C 69.20 D 9.67 N 13.45 Gef. C 69.02 D 8.83 N 13.55 

N-Nitrosobis(3,5-dideuteriop/ien~~f)amin: 900 mg Bis(3,5-dideuteriophenyl)amin 16) in 5 ml 
Athanol, 0.4 ml konz. Salzsiiure und 350 nig Natriumnitrit in 1.5 ml Wasser wurden wie oben 
umgesetzt: 780 mg gelbliche Kristalle vom Schmp. 61 -62°C. 

N - i :  LSN,J Nitrosoj bis[pentndeuteriophenyI)amin: 900 mg Bis(pentadeuteriopheny1)amin 16) in 
5 ml Athanol, 0.4 ml konz. Salzsaure und 350mg Natrium-[lsN]nitrit in 1.5 rnlwasserwurden 
wie oben umgesetzt: 800 mg gelbliche Kristalle vom Schmp. 62-63°C. 

9-~~-5N:Ni tro~o~~irhazo11 Zu 835 mg Carbazol in 20 ml Eisessig hcifl gelost wurden bei 
25°C unter Ruhren 350 mg Natrium-[lsN]nitrit gegeben. Nach 10 min Riihren wurdc das 
Reaktionsprodukt mit Wasser gefallt. Aus Athanol 780 mg (79%) gelbe Nadeln vom Schmp. 
80-81 "C. 

9-Nitrosoperdritferiocarbazol: 1.5 g 1,2,3,4,5,6,7,8-0ctadeuteriocarbazol~5) in 40 ml Eis- 
essig und 700 nig Natriumnitrit wurden wie oben umgesetzt: 1.4 g (80%) gelbe Kristalle voin 
Schmp. 82-83°C. 

9-Nitroso-2,4,5,7-tetradeureriocnrbazol: 1.5 g 2,4,5,7-Tetradeutcriocarbazol in 40 ml Eis- 
essig und 700 mg Natriumnitrit wurden wie oben umgesetzt: 1.35 g (77%) gelbe Nadeln vorn 
Schmp. 80-81°C. 

3,6-Di-tert-hu~y~-9-nitrosoc~irbazo~~ 2.8 g 3,6-Di-tevf-butylcarbazol~7) in 150 ml Eisessig und 
750 mg Natriumnitrit wurden wie oben umgesetzt. ALIS Athanol 2.7 g (87 %) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 130--131"C. 

C Z O H ~ ~ N ~ O  (308.4) Ber. C 77.88 H 7.84 N 9.08 Gef. C 77.92 H 7.63 N 8.78 

15)  F. A .  Neugebauer, H .  Fischer, S. Bcimberger und H .  0. Smith, Chem. Hcr. 105,2694 (1972). 
16) F. A.  Neugebuuer und S .  Bumberger, Chem. Ber. 105, 2058 (1972). 
17) F. A. Neugebuuer und H .  Fischer, Chem. Bcr. 105, 2686 (1972). 
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9-i 1SNjAminocarbazol: Zur Losungvon 750mg 9-[lsN]Nitrosocarbazol in 20 ml trockenem 
Ather wurden bei 10°C unter Ruhren 67 ml 0.06 M Lithiumalumiiiiumhydrid-;itherlosung 
getropft. AnschlicBend wurde 1 h bei Raumtemp. geruhrt, das uberschuss. Lithiumalanat 
durch Zusatz von wenig Essigester zerstort und die Reaktionsmischung zwischen Ather und 
2Oproz. Kaliumnatriumtartrat-Losung aufgetrennt Die Atherphase wurde mit Wasscr gc- 
waschen und i. Vak. abgcdampft. Der Ruckstand lieferte aus Athanol 420 mg (60%) farblose 
Nadeln vom 2ers.-P. 145 - 146°C. 

9-Amino- 1,2,3,4,5,6,7,8-oc!adeuteriocarbazol: I .02 g 9-Nitr3soperdeuteriocarbazol in 25 m1 
trockenem &her wurden mit 77 ml 0.068 M Lithiumaluminiumhydrid-AtherlSsung wie oben 
umgesetzt: 560 mg (59%) farblose Nadeln vom Zers.-P. 146-147°C. 

Y-Amino-2,4,5,7-tetradeuteriocarbazol: I .OO g 9-Nitroso-2,4,5,7-tetradeuteriocarbazol in 
25 ml trockenem Ather wurde mit 8 I ml 0.065 M Lithiumaluminiumhydrid-~therlosung wie 
oben urngesetzt: 590 mg (63%) farblose Nadeln vom Zen.-P. 145- 147°C. 

Y-Aminu-3,6-di-ter!-burykcrrbuzol: 2.06 g 3,6-Di-lrrr-butyl-9-nitrosocarbazol in 25 ml 
trockenem Ather wurden mil I 1  6 ml 0.06 M Lithiumaluminiunihydrid-Atherlosung wie oben 
umgesetzt. Aus Athanol 900 mg (460/,) farblose Kristalle voin Schrnp. 129 -130°C. 

C20H16N2 (294.4) Ber. C 81.58 H 8.90 N 9.52 Gef. C 81.67 H 8.84 N 9.50 

1,1,5,5-Tetr~ki.~(pen!~ideuteriophenyl)-I,2,4,5-tciraazupe~ten (5): Zur Losung von 2.08 g 
N-Nitrosobis@entadeuteriophenyl)amin in 50 ml trockenem Ather wurden bei 10°C unter 
Riihren 143 ml 0.073 M Lithiumaluminiumhydrid-Atherlosung getropft. AnschlieRend wurde 
1 h bei Raumtemp. geruhrt, das uberschuss. Lithiurnaluminiumhydrid durch Zusatz von 
wenig Essigester zerstort und die Reaktionsmischung zwischen Ather und 2Oproz. w a h .  
Kaliumnatriumtartrat-Losung aufgetrennt. Die Atherphase wurde mit Wasser gewaschen, 
i. Vak. abgedampft und der Ruckstand nach Zusatz von wenig absol. Athano1 nochnials abge- 
dampft. Den Ruckstand, der uberwiegend aus N,N-Bis(pentadeuteriopheny1)hydrazin bestcht, 
versetztcn wir mit 0.4 ml Orthoarneisensaure-triathylester und einigen Tropfen BF3-Atherat. 
Nach 30 m i t i  wurde mit wenig Ather durchgeruhrt und das ausgefallene Produkt abgesaugt, 
das, 2mal am Benzol/Benzin umkristallisiert, 1 .I g (55 x) farblose Nadeln voni Zers.-P. 
119-120°C ergab. 

C ~ S H ~ D ~ O N ~  (398.6) Bcr. (; 75.33 H -1 D 10.61 N 14.06 
Cicf. C 75.13 H -4- D 10.15 N 13.95 

1,1,5,5-Tetrcikis(3,5-dideuteriophenylj-1,2,4,S-tetraazupent~n (6): 606 mg N-Nitrosobis- 
(3,5-dideuteriophenyI)amin in 20 nil trockenem Ather, 1O"C, 47 ml 0.065 M Lithiumalurni- 
niumhydrid-Atherlosung; 0.15 ml Orthoameisensaure-triathylester und 2 Tropfen BF3- 
Atherat wurden wie bei 5 umgesetzt: aus RenzoljBenzin 230 mg (40"/) farblose Nadeln vom 
Zers.-P. 120-121"C. 

1,i,5,5-Tetrakis~pen!adeuteriophenyl)-~2,4-~~N~?-l,2,4,5-tetruuzapenten (11) : 520 mg N- 
(jljNj-Nitroso)bisipentadeuteriuphenyl)rtmin in 20 nil trockenem Ather, 1O"C, 36 ml 0.073 M 

Lithiumaluminiumhydrid-Atherlosung; 0.1 ml Orthoameisensaure-triathylester und 2 Trop- 
fen BF3-d;therat wurden wie bei 5 umgesetzt: aus Benzo1:Benzin 180 rng (36%) farblose 
Nadeln vom Zen.-P. 119-121"C. 

N,N'-Bis(pe-rdeuterio-Y-carbazolyl)jormamidin (8): 500 mg Y-Amino-l,2,3,4,5,6,7,8-octa- 
dcuteriocarbazol, 0.6 ml Orthoameisensaure-triathylester und 3 Tropfen BF3-Atherat wurden 
gut durchgeruhrt und anschlieflend 12 h hei Raumtemp. stehengelassen. Der Kristallbrei 
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wurde mit wenig Methanol behandelt, abgesaugt und aus Toluol/Henzin urnkristallisiert: 
390 mg (760/,) farblose Nadeln vom Zcrs.-P. 227-228°C. 

C25H2D,6N4 (390.5) Ber. C 76.89 H 1 D 8.77 N 14.35 
Cef. C 76.82 H 1 D 8.39 N 14.34 

N,N-Bis(2,4,J,7-tetrcrdei~terio-9-curbcrzolyl) furtncimidin (9) : 500 mg 9-Amino-2,4,5,7-tetra- 
deuteriocarbazol, 0.5 ml Orthoameisensaure-triathylester und 3 Tropfcn BF3-Atherat 
wurden wie bei 8 umgesetzt: 340 mg (66%) farblose Nadeln vom Zen.-P. 226-228'C. 

C Z S H L O D ~ N ~  (382.5) Ber. C 78.50 H D 6.85 N 14.65 
Gef. C 78.61 H + D 6.59 N 14.82 

N,N'-Bis(3,6-di-terf-huf~l-Y-cnrhuzolL.II formamidin (10) : 590 mg 9-Amino-3,6-di-teut-butyl- 
carbazol, 0.5 ml Orthoameiseiisaure-triathylester und 3 Tropfen BF3-Athcrat wurden wie bei 
8 umgesetzt: alts Benzol 290 mg (49%) farblosc Kristallc vom Zers.-P. 234-235°C. 

CA,LH~ON~ (598.8) Ber. C 82.23 H 8.42 N 9.36 Gef. C 82.03 H 8.42 N 9.58 

~ , : I v ' - D i i 9 - c u r b ~ i z o l ~ ~ f ) - f ~ ~ i v ~  'J5ormamidzn (12): 400 m g  9-[1SN]Am1nocarbazol, 0.5 ml 
Orthoameisensaure-triathylester und 3 Tropfen BF3-Athei at  wurdeii WIC be1 8 uingesetzt : 
310 mg (75%) farblose Nadeln vom Zen.-P. 226-227°C. 

IR (CHCI3). v'5NH 3300 (A-l2), vC--'SN 1626 cm-1 (A -12). 

C2sH18N21SN2 (376.4) Ber. C 79.79 H 4.82 N I 15N 15.39 
Gef. C79.65 H 4 7 6  N i ISN 1499 


