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132. Halochrome Molekeln 

2. Mitteilung [ 11 

Synthese und acidobasisches Verhalten substituierter 
6,6-Diphenyl-6 H-chromeno [4,3-b]indole 

von Sigmund Gunzenhauser und Heinz Balli') 

Institut fur Farbenchemie der Universitat, St.-Johanns-Vorstadt 10, CH-4056 Base1 

(29.1V.80) 

Halochromic Molecules. Synthesis and Acidobasic Behaviour of Substituted 
6,6-Diphenyl-6H-chromeno [4,3-b]indoles 

Summary 
Substituted 6,6-diphenyl-6 H-chromeno [4,3-b]indoles are forming with acid 

ring-opened, intensely coloured diphenyl-indol-3-yl-carbenium salts. The prepara- 
tion of these products is described and the UV./VIS.-spectra are discussed. An 
investigation of the halochromic properties is made by spectrophotometric deter- 
mination of E ~ , * -  and eH;-curves in buffered methanovwater solutions. pK*- 
and pK$-values respectively are calculated and the suitability of substituted 6 H- 
chromeno [4,3-b]indoles as chromogens in self-duplicating stationery is discussed. 

1. Einleitung und Problemstellung. - Die Verwendung halochromer Verbin- 
dungen in chemischen Durchschreibesystemen hat das Interesse an dieser Sub- 
stanzklasse wieder geweckt und zu einer grossen Zahl von Patenten gefiihrt. Dabei 
werden wegen ihrer Farbstarke und leichten Zuganglichkeit oft die Chromogene 
von kationischen Farbstoffen angewandt, wobei der Farbstoff sehr oft nach der 
Protonierung unter Ringspaltung entsteht. Ein typischer Vertreter dieser Klasse 
ist Kristallviolettlacton [2]; das acido-basische Verhalten solcher Verbindungen 
wurde schon von Schwarzenbach & Hagger [3] untersucht. An Stelle der Lacton- 
gruppe bietet sich unter vielen anderen Strukturelementen die Atherbriicke an; 
genauere Messungen am halochromen 2,2-Bis(4-dimethylaminophenyl)-2 H- 
naphtho [ 1,8-bc]furan wurden von Egger [4] vorgenommen. In der vorliegenden 
Mitteilung wird die Synthese der in Schema 1 angegebenen Verbindungen 1-24 
[ 5 ]  [6], beschrieben und deren &,,-Profile angegeben; dabei dienten die Verbin- 
dungen 12-22 als Referenzpraparate zur Abklarung der meist komplexen Gleich- 
gewichtssysteme. Substituierte Diaryl-indol-3-yl-methanfarbstoffe sind bereits 

I )  Korrespondenz-Autor. 
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in der Literatur [7] [8] beschrieben; durch Einbau eines 2-Hydroxyphenyl-Sub- 
stituenten in den Indolyl-Teil werden nach dem Ringschluss 2 H-Chromeno- 
[4,3-b]indole erhalten (s. Schema I), die als Chromogene in chemischen Durch- 
schreibesystemen verwendet werden konnen [ 5 ] .  

Schema l a  

R’ R2 

1 NMe2 
2 NMe2 
3 NMe2 
4 NMez 
5 NMe2 
6 OMe 
7 OMe 
8 OMe 
9 H  

NMe2 
NMe2 
OMe 
H 
NMep C l o p  
OMe 
NMep C l o p  
H 
H 

R3 R’ R2 R3 X 

H 10 NMe2 NMe2 H ClO4 
Me 11 NMe2 NMe2 Me (2104 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

Schema Ib 

R’ R2 X R’ 

12 NMe2 NMe2 ClO4 15 NMe2 
13 NMe2 OMe ClO4 16 NMe2 
14 NMez H Clod 17 NMe2 

18 NMe2 
19 OMe 
20 OMe 
21 OMe 
22 H 

Schema Ic 

R2 

NMe2 
OMe 
H 
NMep C l o p  
OMe 
H 
NMepC102 
H 

23 24 

48 
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2. Synthesen. - Der synthetische Zugang zu 6,6-disubstituierten 2 H-Chromeno- 
[4,3-b]indolen bzw. substituierten Diaryl-indol-3-yl-methanfarbstoffen ist in 
Schema 2 skiuiert: 2-(2-Hydroxyphenyl)indol (25) und 2-(2-Methoxyphenyl)indol 
(26) sind aus den 2-Hydroxy- und 2-Methoxy-acetophenonphenylhydrazonen durch 
Cyclisierung in Polyphosphorsaure in guten Ausbeuten zuganglich [9] [lo]; 4-(4- 
Dimethylaminobenzoyl)phenyltrimethylammoniumtetrafluoroborat (27) und 4-(4- 
Methoxybenzoy1)phenyltrimethylammoniumtetrafluoroborat (28) wurden durch 
Umsatz von 4,4'-Bis (dimethy1amino)benzophenon bzw. 4-Dimethylamino-4'- 
methoxybenzophenon mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat erhalten und nur 
partiell gereinigt weiterverwendet (analysiert wurden die besser kristallisierenden 
Hexafluorophosphate 29 und 30); die ubrigen Benzophenonderivate sind kauflich 
oder nach Literaturangaben hergestellt worden; durch Umsetzung der genannten 
aromatischen Ketone mit den Indolderivaten 25 und 26 mittels Phosphoroxytri- 
chlorid wurden schliesslich die Verbindungen 1-24 erhalten. Zur Herstellung von 
23 aus 3,6-Bis(dimethylamino)fluoren-9-on [ 111 und 25 eignete sich ein AthanoV 
Salzsaure-Gemisch besser als Phosphoroxytrichlorid. Nur die stark donor-sub- 
stituierten Carbeniumsalze 10-14 und 24 konnten isoliert werden; die restlichen 
Verbindungen wurden als 2 H-Chromeno [4,3-b]indole (1-9) oder als Merocyanine 
(15-22) erhalten. 

l-Methy1-2-(2-hydroxyphenyl)indol konnte nach [9] nur in ausserst geringer 
Ausbeute erhalten werden; zur Herstellung der als UV.-Referenzpraparate [ 121 
benotigten 2 [6] bzw. 11 wurde deshalb 1 im Zweiphasensystem ToluoVwasserige 
KOH-Losung mit Dimethylsulfat in guter Ausbeute methyliert. Ein Zusatz von 
Phasentransferkatalysatoren brachte keine Ausbeuteverbesserung. 

Schema 2 

0 

(R' und R2 siehe Schema 1) 

H 
25 

EtOH-HCl/A +HCLOh 
- 2 3 - 2 4  

- H20 -HCIO4 
n 
U 

I)POCL3/A -HCLOL 
-112-14 C 15-22 

R'QJf+ & \ H 2 1 HCL04 +HCIOh 

0 
26 (R' und R2 siehe Schema 1) 

3. 'H-NMRJJntersuchungen. - Die Spektren wurden aus Griinden der Loslich- 
keit und zu Vergleichzwecken in DMSO-d, aufgenommen. Ihre Komplexitat im 
aromatischen Bereich lasst mit einfachen Hilfsmitteln nur eine Teilinterpretation zu. 
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Gut erkennbar sind vier Hauptlinien der AA'XX'-Systeme p-substituierter Phenyl- 
reste. Diese vier Linien wurden deshalb tabellarisch nach steigender Frequenz 
aufgefuhrt, wobei die zwei diamagnetischer auftretenden Linien den ortho- 
standigen Protonen zum starkeren Donor zugeordnet wurden. Ebenfalls erkennbar 
sind die Signale der Methylsubstituenten, die ohne Schwierigkeit durch Vergleich 
der Spektren oder mit Hilfe von Reaktantspektren interpretiert werden konnen. 

Die Interpretation der Spektren von 10 und 11 wurde dadurch erschwert, dass 
die Basizitat des Losungsmittels partielle Deprotonierung der OH-Gruppe unter 
Ringschluss zu 1 bzw. 2 erwirkt und in der Messlosung ein Gemisch zweier 
Spezies vorlag. Zugabe von Trifluoressigsaure genugte nicht zur Bildung der 
reinen Carbeniumform. Die Zuordnung erfolgte deshalb durch Vergleich mit den 
Spektren der reinen Form von 1,2  und 12. 

Fur die Verbindungen 15-22 wurde ein Gemisch von (E)- und (Z)-Form 
envartet und tatsachlich beobachtet. Die Zuordnung der Substituentensignale zu 
den beiden (E)- und (2)-Isomeren, sowie die thermische und losungsmittelabhan- 
gige Umwandlung der beiden Isomeren dieser Verbindungen wird in einer spiiteren 
Mitteilung [ 131 erfolgen. 

Im 'H-NMR.-Spektrum von 23 sind die Singulettsignale der Dimethylamino- 
gruppen und des Indol-NH leicht zuzuordnen. Im Multiplett der aromatischen 
Protonen sind die intensivsten Linien des symmetrischen Fluorenteils, dessen 
Protonen ein Dreispin-System bilden, gut erkennbar. Als Model1 wurde das 
Spektrum des 3,6-Bis (dimethylamino)-fluoren-9-on herangezogen, dessen Protonen 
das gleiche Aufspaltungsbild zeigen, ausser dass H-C (1) und H-C (8) wegen der 
Anisotropie der Carbonylgruppe tieffeldverschoben sind; die iibrigen Signale wei- 
sen keine wesentlichen Verschiebungen gegenuber jenen von 23 auf. 

Wie bei 10 und 11 liegt in DMSO-d6 das Gleichgewicht 2 3 + H + ~ 2 4  auf der 
linken Seite (4:1), sodass die Linien der Fluorenyliumprotonen wegen des Uber- 
wiegens der ringgeschlossenen Chromen-Verbindung nicht herausgelesen werden 
konnten. Die Ergebnisse sind in Tubelle I aufgefuhrt. 

4. UVJV1S.-spektroskopische Untersuchungen. - Die Verbindungen 1-9 und 23 
zeigen im V1S.-Bereich keine Absorption. Ihre Eignung als Chromogene in der 
Durchschreibetechnik beruht auf der Bildung der intensiv gefarbten Carbenium- 
sake bei Kontakt mit Sauren [5 ] .  Die UV./VIS.-Spektren der Triarylmethanfarb- 
stoffe wurden schon umfassend untersucht [ 14-20]. 

Die propellerartig verdrillten Triarylcarbeniumionen [2 1-23] weisen im UV./ 
V1S.-Spektrum zwei senkrecht zueinander polarisierte Banden auf [24-261, was 
mit den Ergebnissen einer quantenchemischen Rechnung ubereinstimmt [27] [28]. 
Im Falle der Kristallviolettmolekel sind diese Ubergange entartet und es erscheint 
nur eine Absorptionsbande. Entsprechende PPP-Rechnungen wurden am sub- 
stituierten Diaryl-indol-3-yl-carbenium-System durchgefuhrt [29]. Unter der 
Annahme einer gleichmassig um 30" propellerartig verdrillten Struktur erwartet 
man im V1S.-Bereich zwei praktisch senkrecht (89,5 ") zueinander polarisierte 
Ubergange, wobei die langerwellige Bande (1. Ubergang) einer nur zu 88% reinen 
Anregung vom NHOMO in das LUMO, die kurzerweliige (2. Ubergang) einer zu 
92% reinen HOMO-LUMO-Anregung zugeordnet werden muss. Die beiden 
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Ubergange sind gemischt. Die bei den Anregungen auftretenden Ladungsdichte- 
differenzen sind in Figur 1 durch die Grosse der Kreise symbolisiert; zusatzlich 
eingezeichnet sind die Vektoren des Ubergangsmomentes und die h d e r u n g  der 
Bindungsordnung der drei meso-C-Bindungen. 

Es wird deutlich, dass bei der ersten Anregung die Ladung hauptsachlich vom 
Indolyl-Rest, bei der zweiten aber von den Orbitalen der p-N-substituierten 
Phenylringe auf das zentrale C-Atom verschoben wird. Bei starkerer Verdrillung 
des Indol-3-yl-Restes (50") ergibt die Rechnung eine starker bathochrome Ver- 
schiebung des 1. Obergangs, wahrend die 2. Bande praktisch am gleichen Ort 
bleibt. Dabei werden die zwei Ubergange starker gemischt. Bei Bis (4-dimethyl- 
aminophenyl)-(2,4-dimethyl-indol-3-yl)carbeniumperchlorat (32) [30] sollte durch 
die sterische Wirkung der 4-Methylgruppe der Indolylrest starker herausgedreht 
sein als bei Bis (4-dimethylaminophenyl)-(2-methyl-indol-3-yl)carbeniumperchlorat 
(31) [30]. Die UV./VIS.-Messungen bestatigen aber die Rechnung nicht: Es wurde 
Bathochromie der kurzwelligen Absorption beobachtet (s. Tub. 2).  Diese Diskrepanz 
ist eventuell darauf zuriickzufuhren, dass das System sterischen Zwangen auch 
durch starkere Verdrillung eines Phenyl- anstelle des Indolyl-Substituenten aus- 
weichen kann. 

Bei den symmetrischen Bis(4-dimethylaminophenyl)-substituierten Verbin- 
dungen liegen beide VIS.-Banden sehr nahe beieinander und es erscheint nur eine 

- 0,OL 

1 .  Ubergang 

Y 

-0,03 

X 

2. ubergang 

Y 

Z 

x= +9,417 
M* y= + a , m  ( 2 = + 0,046 

X =  +0,616 

z =  +0,157 

I 
0 <o , Ladungsdichtedifferenz 

Fig. 1 .  Ladungsdichtedifferenzen f i r  den S, + S1- und S p  Sz- Ubergang im Diaryl-indol-3-yl-carbenium- 
System (zusdtzlich eingezeichnet sind die Vektoren der Ubergangsmomente) 
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Absorption mit einer Schulter im kurzwelligen Teil des Spektrums. Dass es sich 
hier nicht um eine Assoziatbande - wie im Falle des Kristallvioletts [31] - handelt, 
wurde mit Hilfe des Lumbert-Beerschen Gesetzes gezeigt, wo in einem Konzen- 
trationsbereich von 9,4 . 1OP4-6,7 ' lop7 moVdm3 keine Abweichungen auftreten. 
Bei der Auswertung wurden solche stark uberlappende Banden dekonvolutiert. 

Die Verbindung 24 weist erwartungsgemass eine ins nahe 1R.-Gebiet ver- 
schobene Absorption auf. Dies wurde schon bei fluorensubstituierten Farbstoffen 
beobachtet [32] und auch MO-theoretisch untersucht [33]. 

Alle Spektren wurden in 64proz. methanolisch wasserigen Pufferlosungen - 
eventuell 64proz. MethanoV36proz. wasserige Schwefelsaure - aufgenommen 
[34] [35]. Der pH* wurde so gewahlt, dass die Absorption auch bei glockenformigen 
e,,*-Profilen (vgl. 4.2.1) ein Maximum erreichte, wobei in solchen Fallen oft die 
theoretisch mogliche Absorption fur 100proz. Carbeniumsalz nicht erreicht wird 
(vgl. [12]). Die Methode der pH*-Messung wird in 4.2 beschrieben. In Tubelle 2 
sind die gefundenen Messwerte, geordnet nach abnehmender Donorsubstitution, 
zusammengestellt. 

Wegen der gegenseitigen Vermischung der beiden Ubergange ist eine qualitative 
Voraussage der spektralen Anderung durch Substituentenvariation schwierig, 
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Tabelle 2. UVS VIS. -Messdaten der substituierten Diaryl-indol-3-yl-carbenium-Salze in 64proz. Methanol/ 
Wasser (gepuffert) bei 25' (pH*), bzw. 64prot. MethanoN36proz. wasserige Schwefelstrure (HZ). (Sich 
stark iiberlappende Banden sind teilweise dekonvolutiert; Diaryl-indol-3-yl-carbenium-Salze, die 
nicht in Substanz isoliert wurden, tragen die Nummer der konjugaten Base gefolgt von einem He) 

Nr. pHX b ~ w .  A l  (logel) 22 (logez) 
31 [30] 6,20 582 (4,79) 530 (4,66) 
32 130) 7,44 584 (4,75) 541 (4,73) 

2/11 
1/10 

3 HQ 

12 

13 

4 He 

5 H@ 
18He 

6He 
19H@ 

8He 
U)H@ 

7H@ 
21 He 

9He 
22H@ 

14 

1,75 
3,74 
5,15 

1,47 
6,29 

1,25 
2,40 

5,25 
(4M HC1) 

- 2,o 

- 3,5 

1,27 

2,25 

4,5 

589 (4,92) nicht dekonvolutiert 
590 (4,65) 551 (4,62) 
593 (4,74) 554 (4,64) 

585 (4,33) 
585 (4,62) 

597 (3,63) 
595 (4,58) 

459 (3,94) 
461 (4,25) 

415 (3,07) 
418 (4.03) 

- 613 (praktisch keine Rmgoffnung) 
607 (4,53) 407 (3,96) 

527 (4,22) 
526 (4,22) 

515 (4,14) 
516 (4,14) 

435 (494) 
437 (4,44) 

398 (4,12) 
397 (4,ll) 

(keine Ringdffnung) 
513 (4,15) 384 (4,Ol) 

457 (4,07) - 
455 (4,03) 

'370 (3,89) 
364 (3,86) 

23/24 3,18 879 (3,98) 619 (4,23) 475 (3,81) 
812s (3,92) 4468 (3,70) 
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doch sollte gemass FigurI vor allem der zweite ubergang durch Anderung der 
Donorsubstituenten in den beiden Phenylresten stark beeinflusst werden. Dies 
wird bestatigt durch ,I2 in der Reihe 12 (554 nm), 13 (461 nm), 14 (418 nm) und 
18H@ (407 nm) bzw. 10 (551 nm), 3H@ (459 nm), 4He (415 nm). 

Die Verbindungen 12,13, 14 sowie 31 und 32 werden in starker saurem Gebiet 
an einer Dimethylaminogruppe protoniert; dabei wird ,I2 stark hypsochrom und A, 
schwach bathochrom verschoben. Das Spektrum von 12H@ (607: 437, 406: 4,Ol) 
ist praktisch identisch mit jenem von 18H@ (Tab. 2), analog zu den Beobachtungen 
am Kristallviolett [36] und seinen Methylderivaten [37]. 

Die Verbindungen ohne 2-(2-Hydroxyphenyl)-indol-3-yl-Gruppe werden bei 
Erhohung der Basenkonzentration, da kein Ringschluss moglich ist, am Indolteil 
deprotoniert und bilden die rot bis braun gefarbten Merocyanine 15-22, die in 
Substanz isoliert wurden. Figur 2 zeigt die Spektren der protonierten/deprotonierten 
Form am Beispiel des Gleichgewichts 12H@ + 1 2 e  15. 

(1) 12 pH*=5,15 

(3) 15 pH*=12,15 
(2) 12He ca. 2 , 5 ~  an HCl 

Fig. 2. pH*-Abhangigkeit des UV.f US.-Spektrums von 12 in 64proz. Methanol1 Wasser 

Tabelle 3. U K  f ViS. -Daten der substituierten Diaryl-indol-3-ylidenmethane 15-22 in 64proz. Methanol/ 
Wasser bei 25" (gepuffert) 

Nr. PH" .I,,, (logs) 
15 12,58 512 (4,43) 478 (4,45) 
16 12,77 498 (4,27) 395 (4,09) 
17 10,45 503 (4,23) 374 (3,83) 
18 10,37 508 (4,03) 367 (3,63) 
19 8,53 425 (4,IS) 353 (4,02) 326 S (3,98) 
20 10,44 411 (494) 334s (3,78) 
21 12,28 407 (3,36) 
22 12,76 384 (3,89) 
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Die Spektren von 15-22 wurden in 64proz. MethanoUWasser aufgenommen 
und die Messdaten in Tabelle 3 zusammengestellt. 

4.2. Acido-basisches Verhalten (Halochromie). - Alle Verbindung en ausser 5 
und 7 zeigen in alkoholisch-wasseriger Losung stark pH-abhangige V1S.-Spektren 
(vgl. 2.B. Fig. 2). Die gemessenen pH-Werte wurden nach (1) [38] mit 6=0,15 [39] 
korrigiert. 

PH" = PHgeInessen-6 (1 1 

4.2.1. Glockenformige &,,-ProJile. Die farblosen Verbindungen 1-4 und 23 
besitzen mehrere protonierbare Stellen. Die Chromeno [4,3-b]indole (CH) stehen 
mit den farbigen, zwitterionischen, substituierten 2-(3-Diphenylcarbenio-2-indolyl)- 
phenolaten (FH) (s. Schema 3) in einem Tautomeriegleichgewicht, das stark auf 
der Seite von CH liegt. Durch Protonierung der Phenolatgruppe wird die farbige 
Carbeniumverbindung (FH,@) stabilisiert; zusatzliche Protonierung der Dimethyl- 
aminofunktion (FH;@) und damit Verschwinden des Donorsubstituenten fuhrt zu 
einem ebenfalls farblosen Ringschlussprodukt CH?" , das unter rascher Deproto- 
nierung am 0-Atom in CH,@ iibergeht. 

Schema 3 

0 
Me2NH 

c- % 0 
CH CHze CH3Ze 

t l ti 
Me2N 

c- 

FH FHz@ FH32@ 

In Figur 3 sind die EpH*-Profile der Verbindungen 1-4 und 23 eingezeichnet. 
Die Form der ePHI-Profile wird von der Grosse der Konstanten bestimmt, die 

ihrerseits vom Losungsmittel abhangen. Beim Wechsel zu AthanoVWasser-Gemi- 
schen werden die epHf,max-Werte kleiner. Die Analyse dieser komplexen Gleich- 
gewichte ist Ziel der nachstehenden Mitteilung [ 121. 

4.2.2. EpH*-ProjZe undpK*- Werte von 15-22. Die Verbindungen 15-22 lassen 
sich am N-Atom des 3 H-Indol-Teils protonieren und bilden dabei stark gefarbte 
rotbraune bis blauviolette Carbeniumsalze. Verbindung 15, die bei der Protonie- 
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Fig. 3.  epx.-ProJ2e von 1-4,23 in 64proz. Methanol/ Wasser bei 25" (gepufferf) 

rung in 12 iibergeht, wird in starker saurem Gebiet ein zweites Ma1 an einer der 
beiden Dimethylaminogruppen protoniert (12 H@) und verandert dabei ihre rotlich- 
violette Farbe nach blau (vgl. Fig. 2). Dies macht sich im EpH*-Profil durch Absinken 
der Extinktion bei 590 nm bemerkbar. Auch 16 und 17 zeigen bei niedrigerem pH* 
ein ahnliches, aber etwas abgeschwachtes Verhalten. Mit abnehmender Donor- 
substitution machen sich storende Folgereaktion starker bemerkbar. So ist z. B. bei 
pH* < pK* eine Ausbleichung der Carbeniumsalze feststellbar, die jedoch sehr 
langsam ablauft und die Auswertung der cpHt-Kurven nicht beeinflusste, wenn 
die Messungen direkt nach Ansatz der Losungen durchgefuhrt wurden. Eine 
weitere, saurekatalysierte Folgereaktion, die jedoch nicht weiter untersucht wurde, 
tritt bei 18-22 immer starker in Erscheinung. Dabei andert sich bei pH* > pK* + 2 
die Extinktion bis zur Einstellung eines neuen Gleichgewichts. Die gemessenen 
Endwerte im E *-Prof3 stimmen deshalb nicht iiberein mit jenen, die fur die 
reinen Merocyanine 18-22 bei sehr hohen pH*-Werten erhalten wurden. Ver- 
mutlich handelt es sich hier um ein Wasseranlagerungsgleichgewicht der Mero- 
cyanine A zum substituierten Diphenyl-[2-(2-methoxyphenyl)-indol-3-yl]methanol 
HAOH, wie es in Schema 4 formuliert ist. In diesem Fall waren die erhaltenen 
pK*-Werte fur 18-22 nicht dem einfachen Protonierungsgleichgewicht 

A + H+% AH+ zuzuordnen, sondern komplex. 

der ausgewerteten Wellenlangen benutzt wurde. 

P Y  

KT 

In Figur 4 ist die cpHI-Abhangigkeit von 15-22 aufgezeichnet, wobei nur eine 
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Schema 4 

K? 
A + Ho + H 2 0  AH@ + H20 

I -  
.l 

0 
* z- 
W 

K; 0 
HAOH + H@ HAOH2 

(b) 13/16 585 nm (f) 20 466nm 
(c) 14/17 595 nm (9) 21 512nm 
(d) 18 607nm (h) 22 450nm 

Fig. 4. c,H+Prof;le von 15-22 in 64proz. Methanol/ Wasser bei 25" (gepuffert) 

Die Auswertung der Stufen erfolgte nach (2) [40] [41] 

log (EI -  E ) / ( E  - EId = n . (pH*-pK*) (2) 
(E ,  Grenzwert sauer, E,, Grenzwert alkalisch, E Extinktion bei pH") 

bei mehreren Wellenlangen und ergab n =  1,0, d. h. Einprotonengleichgewichte. 
Zusatzlich wurde die Einheitlichkeit der Stufen mit Hilfe von E- und EDQ-Dia- 
grammen iiberpriift [42] und durch Umformung von (2) zu (3) [43] 

1 1 
K* K* 

lO+pH*.  ('-EII)=-. EI--. E =  IO+PH*. ,4E (3 1 
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Tabelle 4. Auswertung der epHe-Profile von 15-22 

Nr. pK*,nDKea) n i a ,  Nr. pK* i an#) n +  cn 

12/ 15 10,40+ 0,02 1,Ol k 0,04 19 6,28 f 0,Ol 1,Ol k 0,Ol 
13/16 8,85k 0,Ol 1,Ol k 0,Ol 20 5,34_+0,01 1,ooio,o1 

18 7,26+ 0,Ol 1,075- 0,0Ib) 22 4.26+ 0,Ol 1.00f0,02 
14/17 8,30+ 0,Ol 1,00~0,01 21 3,32+0,01 0,98 5- 0,02 

") 
b, 

Gewichtete Mittelwerte nach Auswertung bei mehreren Wellenlangen analog Figur 4. 
Diese grossere Abweichung ist wahrscheinlich auf Spuren von entrnethyliertern Produkt zuriick- 
zufiihren. 

eventuell nicht ganz erreichbare Grenzwerte ermittelt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 zusammengefasst. 

4.2.3. eHg-Profile. Bei 5-9 liegt das Gleichgewicht auf Seite der Chromeno- 
[4,3-b]indole. Die Verbindungen 6, 8 und 9 lassen sich bei hohen Saurekonzentra- 
tionen zu den roten bis braunen Carbeniumsalzen 6H@,  8H@ und 9H@ offnen, 
wahrend bei 5 und 7 erwartungsgemass wegen der noch ungunstigeren Gleich- 
gewichtslage praktisch keine Ringoffnung stattfindet, weshalb UV./VIS.-spektro- 
metrisch keine pK8-Werte ermittelt werden konnten. 

Fur das verwendete Losungsmittelsystem 64proz. MethanoVwasserige Schwefel- 
saure wurde die volle Gultigkeit des Harnrnett-Postulats und die Existenz einer 
Ho-Funktion nachgewiesen [34], wobei als Bezugspunkt der HE-Skala der im was- 
serigen System bestimmte pK-Wert von p-Nitranilin (pK= + 0,99 [46]) zugrunde 
gelegt wurde. Fur das 64proz. MethanoVWasser-Gemisch lasst sich aus den in 
[35] aufgefuhrten thermodynamischen Daten fur p-Nitranilin aber pK= 0,OO er- 
rechnen, weshalb die Eichung der Hg-Skala neu mit Hilfe der Daten HO,gemessen 
[34] nach (4) vorgenommen wurde. 

Eine Zweitprotonierung am C (3) des Indolrestes, die bei hohen Saurekonzen- 
trationen in Betracht gezogen werden muss 1441 1451, wurde einen Ladungstransfer 
von Indolrest zum meso-C-Atom verhindern, was nach Figur I zu einer signifi- 
kanten Anderung der 1 .  Absorptionsbande fuhren sollte. Die auftretenden Storun- 
gen im EHi)-Profil (Fig. 5), bewirkt durch leichte bathochrome Verschiebung der 
Banden um ca. 10 nm unter geringer Extinktionsanderung, sind aber zu schwach; 
daher erscheint aus den erwahnten Grunden eine Protonierung am C(3) des 
Indolrestes unwahrscheinlich. 

Die rechnerische Auswertung erfolgte durch iterative Anpassung der theore- 
tischen an die experimentellen Kurven, wobei mehrere Wellenlangen berucksichtigt 
wurden. Die gewichteten Mittelwerte sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Eine 
Erklarung fur den iiberhohten n-Wert in der Kurve von 9 liegt nicht vor. 

Der Ersatz einer Methoxygruppe durch Wasserstoff verschiebt pKg um etwa 
1,2 Einheiten nach tieferen HE-Werten, analog zu der Reihe 19-20-22 (Tab. 4), 
wo ApK* ca. 1 betragt. Die Endextinktionen sind in der Tabelle 2 aufgefuhrt und 
stimmen mit jenen von 19H@, 20 H@ und 22 He ebenfalls gut uberein. 
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Auswertungs- 
wellenlange 

(a) 6 525nm 
(b) 8 530nm 
(c) 9 466nm 

- 3,O - 2,o - l,o 0 + 1,0 H,* 

Fig. 5. &%-Profile von 6 ,8  und 9 in 64proz. Methanolfwasserige Schwefelsaure bei 25" 
(je eine Wellenlange ausgewertet) 

Tabelle 5 .  Auswertung der Ep-ProfiIe von 6 ,8  und 9 (gewichtete Mittel aus 5 Messreihen) 
P a  ( + 2 0 )  n (+20)  

6 +0,09+ 0,Ol 0,97 +_ 0,03 
8 - 1,19+0,04 0,99 +_ 0,02 
9 - 2,26 rl: 0,02 1,33+0,01 

4.3. Diskussion der U V./ VIS. -spektroskopischen Messungen. Unter den sub- 
stituierten, farblosen Chromeno [4,3-b]indolen 1-9 und 23 lassen sich einige sehr 
leicht durch schwache Sauren in die intensiv rot bis blau gefarbten Carbeniumsalze 
uberfiihren. Sie scheinen deshalb als Chromogene in druckempfindlichen und 
- da durch Warmeeinwirkung ebenfalls eine Farbbildung eintritt - auch in warme- 
empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien geeignet zu sein [5] [6] .  Sie weisen eine 
verbesserte Lichtechtheit auf und besonders 1/10 zeichnet sich durch hohe Farb- 
intensitat aus. Diese hohen Extinktionen sind bedingt durch zwei nahe beieinander 
liegende, sich uberlappende Banden, die nach PPP-Rechnungen senkrecht zu- 
einander polarisiert sind (Fig. I ) ;  zudem liegen die verschiedenen Gleichgewichts- 
konstanten so giinstig, dass E ~ ~ * , ~ ~ ~  im g1ockenf"ormigen Extinktions-pH*-Profil 
ca. 90% der theoretisch moglichen Absorption erreicht (vgl. [ 121). Mit abnehmender 
Donorsubstitution wandern die beiden Banden auseinander und pK* nach tieferen 
Werten. Die Absorption nimmt ab und die Chromogene 6, 8 und 9 lassen sich 
erst bei hohen Saurekonzentrationen (HE-Funktion) in die farbigen Carbenium- 
salze uberfuhren. Die Glockenform der epH*-Profile lasst sich bei allen Verbin- 
dungen mit mindestens einer leicht protonierbaren Dimethylaminogruppe beob- 
achten. Durch Protonierung wird diese Donorfunktion aufgehoben, die Elektro- 
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philie am rneso-C-Atom steigt und der Ring schliesst sich wieder. Dies erklart, 
weshalb 5 und 7 unter den gewahlten Bedingungen nicht geoffnet werden konnen. 

Die 2-(2-methoxyphenyl)-indo1-3-yl-substituierten Verbindungen konnen den 
Ring nicht schliessen, lassen sich jedoch unter Farbanderung am Indol deproto- 
nieren. Die gemessenen pK*-Werte werden rnit abnehmender Donorsubstitution 
wie envartet kleiner. Bei tiefem pH* andert sich das Spektrum von 12 und wird 
identisch rnit jenem von 18H+ (oder ahnlich jenem von 14 bzw. 13), d.h. die 
((BeinahewEntartung der beiden Banden wird aufgehoben und die 2. Absorption 
stark hypsochrom verschoben. Dies steht im Einklang mit der Protonierung einer 
Dimethylaminogruppe und wird auch am Kristallviolett [36] [47] bzw. beim 
Ubergang vom Kristallviolettspektrum zu jenem des Malachitgrun [20] beobachtet. 
Verbindung 24 besitzt zusatzlich im nahen 1R.-Bereich Banden, was an 3,6-Bis- 
(dimethylamino)-9-phenyl-fluorenylium-Salzen schon gefunden wurde [32] [33]. 
Bedingt durch die protonierbaren Dimethylaminogruppen weist sein EpHI-Profil 
aus den schon envahnten Grunden eine Glockenform auf. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung [Projekt Nr. 2.417.0.75 und 2.118.781 gefordert. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch (Reicherf, Wien) bestimmt 
und sind korrigiert. Elementaranalysen wurden in den mikroanalytischen Laboratorien der Firmen 
Ciba-Geigy AG und Sandoz A G  ausgefuhrt. Die Aufnahme der UV./VIS.-Spektren wurde auf einem 
Acfa-C-111- und Acta-M-IV-Gerat der Firma Beckman durchgefuhrt. 1R.-Spektren wurden auf einem 
Gerat Perkin-Elmer 337 im Kaliumbromid-Pressling registriert; Angabe in cm-l. Die Aufnahme 
der ’H-NMR.-Spektren erfolgte auf einem Bruker WH-90-Gerat; Angaben in ppm ( J  in Hz) (Interner 
Standard: Tetrametylisan), s (Singulett), d (Dublett), I (Triplett). Fur die Massenspektren stand 
ein Hifachi-Perkin-Elmer RMU-7-Gerat zur Verfugung. pH*-Werte wurden nach [39] [48] mit einer 
Glaselektrode Typ EA 147 und dem Digital-pH-Meter E 532 (Metrohm) geeicht gegen wasserige 
Standardpuffer nach Bates [49] bestimmt und nach (1) [38] [39] korrigiert. Die Aciditatskonstanten 
pK* wurden nach (2) rnit Hilfe eines programmierbaren Rechners Compucorp 145-E (interne 
Rechenprogramme ccpK-Werte))) berechnet und Iterationsrechnungen zur Bestimmung von pK8, EI 
und EII wurden auf einem Minc-1 1 durchgefuhrt. Zur Kurvendekonvolution stand ein HP-9830 
zur Verfugung und PPP-MO-Rechnungen erfolgten auf einer Univac- 1 108-Maschine. Fur die 
Messungen wurden Methanol ((( Uvasob) und Puffersubstanzen (zur Analyse) der Firma Merck 
verwendet. Saulenchromatographische Trennungen erfolgten an Kieselgel 60 SC (Merck) 
0,063-0,20 mm. Schichtchromatographische Trennungen wurden auf PSC-Fertigplatten, Kieselgel 
F 254 (Merck) durchgefiihrt. Die bei den Analysen aufgefuhrten Mol-Gewichte wurden rnit dem 
gefundenen Wassergehalt berechnet. 

4-(4-Dirnefhylaminobenzoyl)phenyl-trime~~ylammoniumfetrafl~orobora~ (27) bzw. -hexafuoro- 
phosphat (29). Die Losung von 2,5 g Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in 15 ml wasserfreiem 
1,2-Dichlorathan und 0,5 ml Diisopropylathylamin wurde rnit 4,5 g (16,8 mmol) 4,4’-Bis(dimethyl- 
amino)benzophenon in 25 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorathan versetzt und 90 Min. bei RT. geriihrt, 
anschliessend rnit wenig Methanol versetzt, rnit Ather ausgefallt und filtriert. Der Niederschlag 
wurde in Aceton gelost, rnit 4 g Kieselgel versetzt, zur Trockne eingedampft und der Ruckstand auf 
eine Saule von 100 g Kieselgel aufgetragen, nichtumgesetzter Reaktant mit Chloroform, Neben- 
produkte mit 15% Aceton in Chloroform und das gelbe Produkt mit Aceton eluiert. Nach dem 
Eindampfen wurde aus Methanol unter Zusatz von Natriumtetrafluoroborat kristallisiert. Es wurden 
1,95 g (38%) 27 erhalten, das zur weiteren Umsetzung direkt verwendet wurde. Zur Analyse wurden 
100 mg 27 in Wasser gelost und rnit Natriumhexafluorophosphat in wasseriger NaOH-Losung 
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versetzt. Der Nie rschlag wurde bei 70"/1,3 Pa getrocknet. - 1H-NMR.2) (DMSO-d6): 3,06 
(s, NMe2); 3,66 (s,%Me3) 79 (d, J'=9,1, 2 H ortho zu NMe2). 7,64 (d, J'=9,1, 2 H meta zu NMe2); 

C18H23F6N20P Ber. C 50,47 H 5,41 F 26,61 N 6,54% 
(428,36) Gef. ,, 50,51 ,, 5,50 ,, 26,41 ,, 6,65% 

4-(4-Methoxybenzoyl)phenylt~methylammoniumtetra~uoroborat (28) bzw. -hexafluorophosphat (30). 
Ca. 4 g Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Uberschuss) wurden in 10 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorathan 
aufgeschlammt, 0,5 ml Diisopropylathylamin und 2,55 g (10 mmol) 4-Dimethylamino-4-methoxy- 
benzophenon in 25 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorathan wurden zugefiigt und der Ansatz 90 Min. 
bei RT. geriihrt. Anschliessend wurde rnit etwas Fluoroborsaure und Methanol versetzt und das 
Rohprodukt rnit Ather gefat .  Der Niederschlag wurde aus Acetodkher  umkristallisiert und 
ergab 2,65 g (74%) leicht verunreinigtes 28, das zur weiteren Umsetzung verwendet wurde. Zur 
Analyse wurden 100 mg in Wasser gelost und mit Natriumhexafluorophosphat in waseriger 
NaOH-Losung versetzt, der Niederschlag abfil iert, rnit Wasser gewaschen und bei 70°/1,3 Pa 

zu MeO); 7,76 (4 J'=8,8,  2 H  meta zu MeO); 7,91 (d, S=9,1, 2 H meta zu RMe3); 8,14 (d, J'=9,1, 
2 H ortho zu fIMe3). 

C ~ T H ~ ~ F ~ N O ~ P  Ber. C 49,16 H 4,85 F 27,45 N 3,377 
(415,32) Gef. ,, 49,20 ,, 4,86 ,, 27,37 ,, 3,40% 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der substituierten 2 H-Chromeno [4,3-b]indole, Di- 
phenyl-3-indolyl-carbeniumperchlorate und Diphenyl-[2-(2-methoxyphenyl)-indol-3-yliden]methane. - 
Vorschrift 1. Aquimolare Mengen fie 10 mmol) substituiertes Benzophenon und 25 bzw. 26 wurden 
in Phosphoroxychlorid (10 ml) 2-6 Std. unter Ruckfluss erhitzt, auf Eis/Wasser gegossen, rnit 
Ammoniak oder Natriumhydroxid basisch gestellt und bis zur vollstandigen Hydrolyse bei RT. 
geriihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und weiter gereinigt wie untenstehend beschrieben. - 

Vorschrift 2: Je 1 mmol substituiertes Benzophenon und 25 wurden in 20 ml Athanol mit 2 ml 
konz. Salzsaure versetzt und 4-6 Std. unter Ruckfluss erwarmt, anschliessend rnit Ammoniak 
basisch gestellt, das Rohprodukt rnit Wasser gefallt und wie nachstehend beschrieben weiter 
gereinigt . 

Reinigung der Rohprodukte. -. Methode A. Die Rohprodukte wurden an 250 g Kieselgel saulen- 
chromatographiert und anschliessend kristallisiert. - Methode B. Chromatographie an PSC-Kieselgel- 
platten, Eluierung und nachfolgende Kristallisation. - Merhode C. Aufnahme in Methanol, 
Behandlung rnit Aktivkohle, Filtration, Einengen des Filtrates und Kristallisation. Weitere Details 
werden bei den entsprechenden experimentellen Daten gegeben. 

6,6-Bis(4-dimethylaminophenyl)-6H-chromeno[4,3-b]indol (1). Nach Vorschrift I aus 25 und 
4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon hergestellt und nach Methode A gereinigt: Eluierung mit 
Benzol/Essigester 9: 1 und Kristallisation aus Methanol unter Zusatz von verdunntem Ammoniak 
ergab 63% weisse Kristalle, die sich beim Trocknen bei 90°/1,3 Pa leicht rosa anfarbten. Smp. 
147-151". - IR.: 3415 (Indol-NH), 3040 (Aromat-H), 2875, 2850, 2795 (Aryl-NMq), 815 @-disubst. 
Aromat), 743 (0-disubst. Aromat). - MS.: 459 ( M t ) ,  339 ( M f  -Phenyl-NMq), 229,5 (A@+), 
Ubergangssignale bei mp=250,37 (459++339++ 120) und rnT= 307,76 (339++323++ 16). 

C~lH29N30+0,25 H20 Ber. C 80,23 H 6,41 N 9,06 H20  0,97% 
(464,071 Gef.8,, 80,45 ,, 6,75 ,, 9,17 ,, 1,03% 

7,84 (d, S= 9,2, 2 H meta zu ; A  Mq);  8,lO (d, S= 9,2,2 H ortho zu 8Me3). 

getrocknet. - 'H-NMR.2) (DMSO-ds): 3,66 (s, k Me3); 3,88 (s, MeO); 7,13 (d, J'=8,8,  2 H ortho 

ll-Methyl-6,6-bis(4-dimethylaminophenyl)-6H-chromeno[4,3-b]indol(2). Die Losung von 1,l mmol 
1 in 30 ml Toluol wurde rnit 5 g KOH in 30 ml Wasser und rnit 3 ml Dimethylsulfat versetzt und 
bei RT. 1 Std. kraftig geriihrt. Anschliessend wurden noch 100 ml Toluol zugefugt, die organische 
Phase abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, uber Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert, eingeengt und 

2, Die AA'BB'- bzw. AA'XX'-Systeme der aromatischen Protonen wurden hier in grober Verein- 
fachung wie AB-Systeme interpretiert, da wegen der zu geringen Auflosung nur die vier Haupt- 
linien im Spektrum sichtbar sind. S entspricht der Differenz von je zwei Hauptlinien und ist ca. 
Jonho. 
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nach Methode B gereinigt. Fliessmittel: ToluoYAceton 96: 4, Eluierung der Frontzone mit MethanoV 
Eisessig. Das Eluat wurde rnit Ammoniak basisch gestellt, das rnit Wasser gefillte Produkt abfiltriert. 
Zur Entfernung von Kieselgel-Beimengungen wurde der Riickstand in Benzol gelost, als Trocknungs- 
mittel wasserfreies Kaliumcarbonat zugefiigt, filtriert und das Filtrat eingedampft. Es blieben nach 
Trocknung bei 110"/1,3 Pa 61% weisses Produkt vom Smp. 265-266" zuriick. - IR.: 3050 (Aromat), 
2950, 2880, 2805 (NMq, Indol-NMe), 825 @-disubst. Aromat), 743 (0-disubst. Aromat). - MS.: 
473 ( M t  ), 353 (Basispik, M+ - Phenyl-NMq). 

C32H31N30 Ber. C 81,15 H 6,60 N 8,87 0 3,38% 
(473,60) Gef. ,, 81,14 ,, 6,71 ,, 8,79 ,, 3,37% 

6-(4-Dimethylaminophenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-6H-chromeno~4,3-b]indol (3). Nach Vorschrifi I 
hergestellt aus 25 und 4-Dimethylamino-4'-methoxybenzophenon und nach Methode A (durch 
Eluierung mit Benzol und Kristallisation aus MethanoVWasser gereinigt: 61% weisse Kristalle, nach 
Trocknung bei 90°/1,3 Pa, Smp. 137-140". - IR.: 3410 (Indol-NH), 3050 (Aromat), 2835 (MeO), 
2800 (NMq), 825 und 815 @-disubst. Aromat), 745 (0-disubst. Aromat). - MS.: 446 ( M t ) ,  339 
( M t  - Phenyl-OMe), 326 ( M t  - Phenyl-NMq), 223 (@+), Ubergangssignale: mf = 257,7 
(446+ + 3 3 9  + 107), m2 = 238,3 (446+ + 326+ + 120), rng = 307,8 (339  --t 323+ + 16). 

C3&&02 (446,53) Ber. C 80,69 H 5,87 N 6,28% Gef. C 80,73 H 5,98 N 6,28% 

6-(4-Dirnethylarninophenyl)-6-phenyl-6H-chromeno[4,3-b]indol (4). Nach Vorschrijt 1 aus 25 und 
4-Dimethylaminobenzophenon. Das Rohprodukt wurde nach Methode A rnit Essigester eluiert und 
aus EssigestedAthanol oder 2-MethoxyBthanoVMethanol umkristallisiert: 81% weisse Kristalle, 
Smp. 227-229" nach Trocknung bei 110"/1,3 Pa. - IR.: 3420 (Indol-NH), 3050 (Aromat), 2800 
(N-Mq), 820 @-disubst. Aromat), 764, 753, 745 (0-disubst. und monosubst. Aromat), 700 (monosubst. 
Aromat). - MS.: 416 ( M t ) ,  339 (Basispik, M' -Phenyl), 296 (M' - Phenyl-NMez), 208 (A@+), 
fjbergangssignale: mf = 276,3 (416+ --t 339+ + 77), mt = 307,8 (339+ --t 323+ + 16). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (416,50) Ber. C 83,62 H 5,81 N 6,73% Gef. C 83,54 H 5,80 N 6,85% 

4- {6-(4- Dimethylaminophenyl) -6H-chromeno [4,3 - blind01 -6-ylJphenyltrimethyIamrnoniurnperchlorat 
(5). Aus 25 und 21 nach Vorschriji 1. Zur Fallung des Rohprodukts nach der Hydrolyse wurden 4 g 
Natriumperchlorat zugesetzt und der Niederschlag nach Methode C und Kristallisation aus Methanol/ 
Natriumperchlorat unter Zusatz von sehr verdiinntem wasserigem Ammoniak gereinigt: 78% weisse, 
flockige Substanz, die bei 100"/1,3 Pa getrocknet wurde. - IR.: 3400 (br., Indol-NH), 3060 (Aromat), 
2805 (NMq), 1100 (br., Perchlorat), 850,823 (p-disubst. Aromat), 750 (0-disubst. Aromat). 

C32H32ClN305 +0,50 H20 Ber. C 65,91 H 5,70 N 7,21 C16,08 H 2 0  1,54% 
(583,07) Gef. ,, 65,94 ,, 5,79 ,, 7,49 ,, 5,84 ,, 1,67% 

6,6-Bis(4-methoxyphenyI)-6H-chromeno(4,3-b]indol (6). Nach Vorschrift 1 aus 25 und 4,4'-Dime- 
thoxybenzophenon hergestellt, nach Methode A mit Toluol eluiert und aus ToluoVCyclohexan umkristal- 
lisiert: 36% gelblich-weisses Produkt vom Smp. 176-177" (Trocknung bei 110"/1,3 Pa). - IR.: 3395 
(Indol-NH), 2950, 2930, 2900, 2835 (MeO), 1248, 1238, 1229 (C-0-C), 835, 828 @-disubst. 
Aromat), 747 (0-disubst. Aromat). - MS.: 433 ( M t  ), 418 ( M t  - Me), 402 ( M t  - OMe), 388 ( M +  - 43, 
aromat. Methylather), 326 ( M t  - Phenyl-OMe), 216,5 (A@+), fjbergangssignale: mf = 245,5 
(433++326++ 107), rn3=296,7 (326++311++ 15). 

C29H23NO3 (433,48) Ber. C 80,35 H 5,35 N 3,23% Gef. C 80,48 H 5,45 N 3,21% 

4- {6-(4-Methoxyphenyl)-6H -chromeno[4,3- b]indoI-6-yljphenyltrimethylammoniumperchlorat (7). 
Nach Vorschrijt I aus 25 und 28 hergestellt; nach der Hydrolyse durch Zusatz von Natriumperchlorat 
gefillt und nach Methode C aufgearbeitet. Dabei wurde das Rohprodukt vor der Kristallisation in 
Aceton aufgelost und rnit Ather gefillt, um Beimengungen von 3 zu entfernen, dann erst wurde aus 
MethanoYNatriurnperchloraUWasser kristallisiert. 42% weisses Produkt, das bei 100"/ 1,3 Pa getrocknet 
wurde. - IR.: 3340 (br., Indol-NH), 3050 (Aromat), 2950, 2925 (Me), 2830 (MeO), 1250, 1230 
(C-0-C), 1100 (br., Perchlorat), 830 @-disubst. Aromat), 750 (0-disubst. Aromat). 

C31H&lN206+ 0,40 H20 Ber. C 65,52 H 5,29 C16,24 N 4,93 H20 1,27% 
(568,23) Gef. ,, 65,54 ,, 5,32 ,, 6,19 ,, 5,05 ,, 1,55% 
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6-(4-Methoxyphenyl)-6-phenyl-6H-chromeno[4,3-b]indol (8). Hergestellt aus 25 und 4-Methoxy- 
benzophenon nach Vorschrift I. Bei der Aufarbeitung nach Methode A (Eluierung mit Toluol) und 
Kristallisation aus Athanol wurden 71% weisse Prismen erhalten, die nach Trocknung bei 120"/ 
1,3 Pa den Smp. 178-179" aufweisen. - IR.: 3422 (Indol-NH), 3055, 3020 (Arornat), 2965, 2930, 
2905, 2835 (MeO), 1250, 1230 (C-0-C), 850, 830, 818 (p-disubst. Arornat), 755 (0-disubst. und 
monosubst. Arornat), 700 (monosubst. Aromat). - MS.: 403 (W),  326 ( M t  -Phenyl), 296 
( M t  - Phenyl-OMe), 201,5 (A@+), Ubergangssignale: mT = 263,7 (403+ --t 326+ + 77), m2 = 217,4 
(403+ --t 296+ + 107). 

C28H21N02 (403,46) Ber. C 83,35 H 5,25 N 3,47% Gef. C 83,45 H 5,38 N 3,56% 

6,6-Diphenyl-6H-chromeno[4, 3-bIindoE (9). Nach Vorschrifi 1 aus 25 und Benzophenon hergestellt 
und nach Methode A gereinigt (Eluierung rnit ToluoVKristallisation aus Toluol): 56% weisse Kristalle 
(Trocknung bei 140"/1,3 Pa) vorn Smp. 239-240". - IR.: 3430 (Indol-NH), 3056 (Aromat), 1228 
(C-0-C), 763, 749, 742 (0-disubst. und monosubst. Arornat), 702 (monosubst. Arornat). - MS.: 
373 ( M t ) ,  296 ( M t  - Phenyl), 186,5 (M+), Ubergangssignal: m* = 234,9 (373+ --t 296+ + 77). 

C27H19NO (373,43) Ber. C 86,84 H 5,13 N 3,75% Gef. C 86,87 H 5,26 N 3,76% 

Bis(4-dimethylaminophenyl)-~2-(2-hydroxyphenyl)-indol-3-yl]carbeniumperchlorat (10). Aus 1 erga- 
ben sich nach Auflosen in Eisessig, Zugabe von Natriumperchlorat, Ausfallung rnit Wasser und 
Trocknung bei 90°/1,3 Pa 71% hygroskopische, griinglanzende Kristalle. - IR.: 3320 (br., OH, 
Indol-NH), 2920, 2860, 2810 (NMq), 1188, 1170 (C-OH), 1110 (br., Perchlorat), 828 @-disubst. 
Aromat), 750 (0-disubst. Aromat). 

C3,H3&1N305 Ber. C 66,48 H 5,40 N 7,50 CI 6,33% 
(560,04) Gef. ,, 66,5 ,, 5,5 ,, 7,5 ,, 6,1% 

Bis(4-dimethylaminophenyl)-[l -methyl-2-(2-hydroxyphenyl)-indol-3-yl]carbeniumperchlorat (11). Her- 
stellung analog zu 2. Der PSC-Kieselgelplatten-Extrakt wurde aus MethanoVPerchlorsaure/Wasser 
umkristallisiert und ergab nach Trocknung bei 80"/1,3 Pa 81% Produkt. - IR.: 2925, 2860, 2815 
(NMq, Indol-NMe), ca. 11 10 (br., Perchlorat), 827 (p-disubst. Aromat), 750 (0-disubst. Aromat). 

C32H32ClN305 + 0,53 H20 Ber. C 65,85 H 5,71 C16,08 N 7,20 H20 1,64% 
(583,61) Gef. ,, 65,78 ,, 5,82 ,, 6,16 ,, 7,06 ,, 1,38% 

Bis(4-dimethylaminophenyl)-[~-(2-methoxyphenyl)-indol-3-y[lcarbeniumperchlorat (12). Nach Vor- 
schrift 1 aus 26 und 4,4'-Bis(dimethy1arnino)benzophenon hergestellt und nach Methode C aufge- 
arbeitet. Aus MethanoVwasseriger Perchlorskure-Losung kristallisierten nahezu quantitativ metallisch 
grunglanzende Kristalle (Trocknung bei 65"/1,3 Pa). - IR.: 3240 (br., Indol-NH), 2920, 2855 (Me), 1170 
(C-0-C), 1100 (br., Perchlorat), 824 (p-disubst. Aromat), 750 (o-disubst. Aromat). 

C32H32ClN305+0,41 H20 Ber. C 66,lO H 5,69 C16,lO N 7,23 H20 1,27% 
(581,45) Gef. ,, 66,lO ,, 5,45 ,, 6,19 ,, 7,25 ,, 1,33% 

(4-  Dimethylaminophenyl) - (4- methoxyphenyl) - [2 - (2 - m e  t hoxyphenyl) - indol-3 -ylJcarbeniumperchlorat 
(13). Nach Vorschr$t I aus 26 und 4-Dimethylarnino-4'-methoxybenzophenon hergestellt, nach 
Methode C aufgearbeitet und aus MethanoVwasseriger Perchlorsaure-Losung umkristallisiert. Trocknung 
bei 110°/1,3 Pa: 75% reines Produkt. - IR.: 3240 (Indol-NH), 3070 (Aromat), 2940, 2845 (Me), 1270, 
1195, 1175 (Ar-OMe), 1110 (br., Perchlorat), 840 @-disubst. Aromat), 756 (o-disubst. Aromat). 

C3,H2&IN206 Ber. C 66,36 H 5,21 0 17,ll N 4,99 C16,32% 
(561,02) Gef. ,, 66,29 ,, 5,28 ,, 17,17 ,, 5,08 ,, 6,10% 

4-Dimethylaminophenyl-phenyl-[2-(2-methoxyphenyl)-indol-3-yl]carbeniumperchlorat (14). Nach Vor- 
schriJ 2 aus 4-Dimethylaminobenzophenon und 26 hergestellt, rnit Toluol extrahiert und nach 
Methode A gereinigt (Kieselgel mit 7% Wasserzusatz desaktiviert). Zuerst wurde der Reaktant rnit 
Essigester und dann das Produkt 14 rnit EssigestedMethanol 9: 1 eluiert. Nach dem Eindampfen 
wurde der Riickstand in Acetonitril gelost, mit 5 ml Perchlorsaure und 10 g Natriumperchlorat 
versetzt und durch Zugabe von Wasser gefallt. Es wurde zentrifugiert, der Niederschlag rnit Wasser 
gewaschen und bei 50"/1,3 Pa getrocknet: 60% 14. - IR.: 3065 (Arornat), 2935, 2850 (Me), 1270, 
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1258 (Ar-OMe), ca. 1100 (br., Perchlorat), 835 (p-disubst. Aromat), 758, 740 (0-disubst. und monosubst. 
Aromat). 

C30H27CIN205 + 0,55 H20 Ber. C 66,61 H 5,24 C16,56 N 5,18 0 16,42% 
(540,90) Gef. ,, 66,61 ,, 5,27 ,, 6,28 ,, 5,35 ,, 16,50% 

Bis(4-dimerhylaminophenyl)-[2-(2-methoxyphenyl)-indol-3-yliden]methan (15). Aus seiner Losung in 
Acetonitril wurde 12 rnit Natriumcarbonat in Wasser gefallt und anschliessend aus 2-MethoxyathanoV 
Wasser unter Zusatz von etwas NaOH-Usung umkristallisiert. Nach Trocknung bei 65"/1,3 Pa ver- 
blieben 96% rote Kristalle mit metallisch griinem Glanz, die oberhalb 220" sehr undefiniert 
schmolzen. - IR.: 2955, 2890, 2850, 2825, 2805 (NMQ, OMe), 1190, 1182 (C-0-C), 825, 818 
@-disubst. Aromat), 749, 743 (0-disubst. Aromat). - MS.: 473 ( M ? ) ,  442 (Mt-OMe), 353 
(M' - Phenyl-NMe2), 339 (Basispik, M? - MeO-Phenyl-C=NH); ubergangssignale: mt = 263,4 
(473' + 353+ + 120), m3 = 243,5 (473+ + 339+ + 134). 

C32H31N30+ 0,4 H20  Ber. C 79,93 H 6,67 N 8,74 H20 1,5% 
(480,81) Gef. ,, 79,94 ,, 6,68 ,, 8,79 ,, 0,9% 

(E,Z)-(4-Dimethylaminophenyl)-(4-methoxyphenyl)-[2-(2-methoxyphenyl)indol-3-yliden]methan (16). 
Durch Umkristallisation von 13 aus MethanoVNatriumhydroxid/Wasser und Waschen der abfiltrierten 
Kristalle mit verd. Ammoniak verblieben nach dem Trocknen bei 40"/1,3 Pa (bei hoheren Tempe- 
raturen erfolgt Sublimation) quantitativ dunkelrote Kristalle, die bei 101- 112" schmolzen (reversibles 
(E,Z)-Isomerengemisch, vgl. dazu [13]). - IR.: 3065, 3055 (Aromat), 2935, 2840 (MeO, MqN), 
1255, 1192, 1175 (C-0-C), 836, 822 @-disubst. Aromat), 759, 755 (0-disubst. Aromat). - MS.: 
460 ( M f  ), 429 (M? - OMe), 353 ( M t  - Phenyl-OMe), 340 (M' - Phenyl-NMe2), 326 ( M t  - MeO- 
Phenyl-C=NH), 239 (MqN-Phenyl-C? -Phenyl-OMe), 230 (M+). 

C31H~~N202+0,27 H20 Ber. C 79.99 H 6,18 N 6,02 0 7,80% 
(465,42) Gef. ,, 79,92 ,, 6,41 ,, 5,82 ,, 736% 

(E,Z)-(4-Dimethylaminophenyl)-phenyl-[2-(2-methoxyphenyl)indol-3-yliden]methan (17). Aus 14 er- 
hielt man durch Kristallisation aus 3-MethoxyathanoYwasserige NaOH- und NaC1-Losung nach 
Filtration, Waschen des Riickstandes rnit verd. Ammoniak und anschliessender Trocknung bei 
RT./1,3 Pa quantitativ das ziegelrote Produkt ((E, Z)-Isomerengemisch, vgl. dam [13]) rnit Schmelz- 
intevall 95-106". - IR.: 3060 (Aromat), 2930, 2860, 2835, 2808 (MeO, MqN), 1192, 1123 (C-0-C), 
821 @-disubst. Aromat), 770, 751, 735 (0-disubst. und monosubst. Aromat), 702 (monosubst. 
Aromat). - MS.: 430 (Basispik, M'), 399 ( M f  - OMe), 353 (M+ - Phenyl), 310 ( M +  - Phenyl-NMq), 
296 (M' - MeO-Phenyl-C=NH), 215 (@+), 209 (Me2N-Phenyl-Ci-Phenyl). 

C30H26N20+0,54 H20 Ber. C 81,84 H 6,20 N 6,36 0 5,60% 
(4403)  Gef. ,, 81,85 ,, 6,34 ,, 6,oO ,, 5,49% 

4-~(4-Dimethylaminophenyl)-[2-(2-methoxyphenyl)indol-3-yliden]me~hyl~phenyI-trimethylammonium- 
perchlorat (18). Hergestellt aus 26 und 27 nach Vorschrift I und nach Methode C gereinigt: durch 
Kristallisation aus MethanoVwasserigem Ammoniak unter Zusatz von Natriumperchlorat (Trocknung 
bei 110"/1,3 Pa) wurden 90% von 18 erhalten. - IR.: 3040 (Aromat), 2930, 2835 (Me), 1192 (C-0-C), 
ca. 1100 (br,, Perchlorat), 845, 820 @-disubst. Aromat), 7 3  (0-disubst. Aromat). - 'H-NMR. 
(DMSO-&+CFsCOOH): 3,16(s, NMQ); 3,33 (s, MeO); 3,61 (s,NMq). 

C3,H3,C1N30~+0,5 H20 Ber. C 66,39 H 5,91 C15,94 N 7,04 0 14,74% 
(597,lO) Gef. ,, 66,35 ,, 5,79 ,, 5,83 ,, 6,96 ,, 14,62% 

Bis(4-methoxyphenyI)-[2-(2-methoxyphenyI)indoI-3-y~iden]methan (19). Nach Vorschrifr 1 aus 4,4'- 
Dimethoxybenzophenon und 26 hergestellt und nach Methode A aufgearbeitet (Eluierung rnit 
Essigester und Umkristallisation aus EssigestedAther): 53% rote Kristalle (Trocknung bei 1 lo"/ 
1,3 Pa), Smp. 195-195,5". - IR.: 3060 (Aromat), 2995, 2960, 2930, 2900, 2830 (MeO), 1252, 1170 
(C-0-C), 830 @-disubst. Aromat), 765, 758 (0-disubst. Aromat). - MS.: 447 ( M i ) ,  417 ( M t  - CH,O), 
340 ( M ?  - Phenyl-OMe), 223,5 (&I2+). 

C30H25N03 Ber. C 80,51 H 5,63 N 3,39 0 10,73% 
(447,51) Gef. ,, 80,46 ,, 5,62 ,, 3,13 ,, 10,92% 
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(E,Z)-(4-MefhoxyphenyI)-phenyI-[2-(2-methoxyphenyl)indol-3-yliden]methan (20). Nach Vorsehrqt 1 
aus 4-Methoxybenzophenon und 26 hergestellt und nach Methode B gereinigt (Fliessmittel ToluoV 
Essigester, Eluierung mit Methanol oder Aceton, Umkristallisation aus MethanoVwasserige 
Ammoniumchlorid-Losung): 44% des rotbraunen (E, Z)-Isomerengemisches, das auf Kieselgel- 
schichten in die beiden Komponenten aufgetrennt wurde, die sich jedoch bei der Aufarbeitung leicht 
komerisierten (vgl. dazu [13]). Schmelzintervall: 81-96" (getrocknet bei RT./1,3 Pa). - IR.: 3060 
(Aromat), 2960, 2935, 2910, 2835 (MeO), 1255, 1178 (Aryl-0-Me), 837 @-disubst. Aromat), 755 
(0-disubst. Aromat). - MS.: 417 (M+), 340 (Basispik, M t  -Phenyl), 310 ( M t  -Phenyl-OMe), 196 
(MeO-Phenyl-C +-Phenyl), 170,5 (M2+),  Ubergangssignal: m* = 277,2 (417++ 340++ 77). 

Cz9Hz3N02+0,19 H20 Ber. C 82,75 H 5,60 N 3,33 0 8,32 HzO 0,81% 
(4209)  Gef. ,, 82,47 ,, 5,76 ,, 3,44 ,, 8,Ol ,, 0,48% 

4 - j(4 - Methoxyphenyl) -[2-(2 -methoxyphenyl)indol-3-yIiden]methyl)phenyI-trimethylammoniumper- 
chlorat (21). Nach Vorschrft 1 aus 26 und 28 hergestellt, nach der Hydrolyse durch Zusatz von 
Natriumperchlorat gefallt und nach Methode C gereinigt. Umkristallisation aus MethanoVNatrium- 
perchloraUWasser ergab nach Trocknung bei RT./1,3 Pa 34% gelbes Produkt. - IR.: 3040 (Aromat), 
2935, 2900, 2830 (Me), 1255, 1180 (Aryl-OMe), 1100 (br., Perchlorat), 835 @-disubst. Aromat), 
755 (o-disubst. Aromat). 

C~H31ClN206+ 0,70 H2O Ber. C 65,40 H 5,56 C16,03 N 4,77 0 18,24% 
(587,66) Gef. ,, 65,21 ,, $54 ,, 5,91 ,, 4,88 ,, 18,09% 

DiphenyI-[2-(2-methoxyphenyl)indol-3-yliden]methan (22). Nach Vorsehrft I aus Benzophenon und 
26 hergestellt, nach Hydrolyse durch Zusatz von Kaliumchlorid gefallt und nach Methode B gereinigt 
(Fliessmittel: ToluoVEssigester 3: I ,  mit Aceton eluiert und aus PropanoVAmmoniumchlorid/Wasser 
umkristallisiert). Nach dem Trocknen 50"/1,3 Pa betrug die Ausbeute 51%. Das gelb-braune Produkt 
schmolz bei 165-168". - IR.: 3055 (Aromat), 2955, 2930, 2865, 2825 (MeO), 1260, 1240 (Aryl-OMe), 
757 (0-disubst. Aromat), 699 (monosubst. Aromat). - MS.: 387 ( M t ) ,  310 (Basispik, M+ -Phenyl), 
280 (M+ - Phenyl-OMe), 193,5 (M+), 165 (Phenyl-C+ -Phenyl), Obergangssignal: m* = 248,3 
(387+ + 31W + 77). 

C&Hz1NO+0,25 HzO Ber. C 85,79 H 533 N 337 0 5,10% 
(391,96) Gef. ,, 85,54 ,, 5,73 ,, 3,75 ,, 4,86% 

3,6-Bis(dimethylamino)-spiroIfluoren-9,6'-6'H-chromeno(4,3-b]indol) (23). Nach Vorsehri@ 2 aus 
3,6-Bis(dimethylamino)fluoren-9-on [I I] und 25 hergestellt und nach Methode A gereinigt (Um- 
kristallisation aus PropanoVWasser unter Zugabe von wenig verd. Ammoniak) - bis zur Entfarbung - 
und Trocknen bei 120"/1,3 Pa: 6Wo weisse Kristalle vom Smp. 279-281". - IR.: 3445 (Indol-NH), 
3050 (Aromaten), 2885, 2845, 2803 (NMq), 1230 (C-0-C), 742 (0-disubst. Aromaten). - MS.: 457 
(Basispik, Mt), 413 (M+ -NMq), 228,5 (b@+). 

C31H27N30+0,1 HzO Ber. C 81,05 H 5,97 N 9,15 0 3,83% 
(459,36) Gef. ,, 81,Ol ,, 6,15 ,, 9,21 ,, 3,69% 

3,6-Bis(dimethyiamino)-9-[2-(2-hydroxyphenyl)-indol-3-yl]JluorenyliumperchIorat (24). Analog zu 23 
nach Vorsehrft 2 hergestellt, sauer aus 2-MethoxyathanoVNatriumperchlorat/Eisessig/Wasser um- 
kristallisiert und bei 110"/1,3 Pa getrocknet: 60% an 24. - IR.: 3340 (br., OH, Indol-NH), 2925, 2810 
(NMq), 1210 (C-OH), 1100 (br., Perchlorat), 842,798,752,726 (Aromaten). 

C31H28ClN305 Ber. C 66,72 H 5,06 CI 6,35 N 733 0 14,34% 
(558,02) Gef. ,, 66,73 ,, 5,18 ,, 6,Ol ,, 7,56 ,, 14,34% 
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