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Alkali-induced Formation of ortho-Semidines from 3-Nitro- and 3-Azocarbazoles - 
Synthesis of 8,16-DialkyldiindoIo[3,2-a,~phenazines 

Abstract. The ortho-semidines 9-alkyl-4-(9-alkylcarbazol-3- 
ylamino)-3-aminocarbazoles (2a-d) are formed either by re- 
duction of 9-alkyl-3-nitro-carbazoles (la-d) or of the azo- 
(6) or the azoxycarbazoles (7) with zinc in alkaline alcoholic 
solution. It could be shown by cross experiments that the se- 

midines 2 result from an intramolecular rearrangement. The 
compounds 2a-d are oxidized by air or H202 to the 8,16- 
dialkyldiindolo[3,2-a,d]phenazines (3a-d). Reduction of 
la-c with Raney-alloy affords the 9-alkyl-3-azoxycarbazo- 
les 7a-c in good yields. 

Durch Reduktion von 9-Alkyl-3-nitrocarbazolen mit 
Zink im ethanolisch-alkalischen Reaktionsmedium wer- 
den bei Anwesenheit von Luftsauerstoff 8,16-Dialkyl- 
diindolo[3,2-~,d]-phenazine gebildet [ 1-31. Da diese 
Verbindungen auch aus den entsprechenden Azocarba- 
zolen entstehen, ist ein Reaktionsverlauf uber Hydra- 
zocarbazole zu vermuten. 

Mit der vorliegenden Arbeit sol1 geklart werden, ob 
die Phenazine uber eine intra- oder intermolekulare 
Reaktion aus den Hydrazocarbazolen entstehen und in- 
wieweit Zwischenprodukte auf diesem Reaktionsweg 
fal3bar sind. Es wird iiber eine ungewohnliche alkaliin- 
duzierte ortho-Semidin-Umlagerung berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Wir fanden, dalj sich durch Reduktion van 9-Alkyl-3- 
nitrocarbazolen (la-d) mit Zink unter LuftausschluS 
in ethanolisch-alkalischer Losung 9-Alkyl-4-(9-alkyl- 
carbazol-3-ylamino)-3-amino-carbazole 2a-d (o-Semi- 
dine) bilden (2d wurde nur als Phenazin 3d isoliert). In 
gleicher Weise entstehen die o-Semidine 2 auch aus 
Azo- (6) und Azoxycarbazolen (7), wie fur 2a gezeigt 
werden konnte (vgl. Schema 1). 

Die Ausbeuten an 2 hangen stark vom Substitutions- 
muster in 1 und von den Reaktionsbedingungen ab. 

Bei Abwesenheit von Luftsauerstoff werden hohere 
Ausbeuten an 2 erhalten als unter Luft. Schutzgas (N2) 

verhindert offensichtlich die Oxidation der gebildeten 
o-Semidine 2 zu den Phenazinen 3a-d, die andererseits 
aus dem Reaktionsmediurn durch Oxidation mit Was- 
serstoffperoxid bequem darstellbar sind. Die o-Semidi- 
ne 2 sind damit Zwischenprodukte bei der Darstellung 
von 3 [l-31. 

Aus 1 bilden sich aul3er 2 auch eine Reihe von Ne- 
benprodukten, wodurch die mal3igen Ausbeuten an den 
o-Semidinen 2 (< 50%) erkliirbar werden. 

Dunnschichtchromatographisch nachgewiesen und 
z.T. isoliert wurden 3-Aminocarbazole4 und 3-Amino- 
4-ethoxycarbazole 5. Da bei der Reduktion von 6 bzw. 
7 zu 2 die Ethoxy-amino-carbazole nicht zu beobach- 
ten sind, wird ihre Bildung von den Nitrocarbazolen 1 
abgeleitet (s. unten). 

Fur die Bildung der o-Semidine 2 ist ein stark alkali- 
sches Reaktionsmedium notwendig (Verwendung von 
50%iger Natronlauge). Mit verdunnterer Lauge (< 
30%ig) bleibt die Reduktion auf der Stufe der Azo- (6) 
bzw. Azoxycarbazole (7) stehen, die als Gemische aus 
dem Reaktionsmedium ausfallen und so vor weiterer 
Reduktion geschutzt werden. 

Starken EinfluB auf die Ausbeute von 2 hat auch die 
Loslichkeit der Ausgangsstoffe 1 im Reaktionsmedium. 

Wird fur die im Vergleich zu la, b schwerer losli- 
chen Verbindungen lc ,  d die Losungsmittelmenge ver- 
groBert, so sinkt die Bildungswahrscheinlichkeit der bi- 
molekular Zwischenprodukte 6 bzw. 7 und damit auch 
die Ausbeute an 2. Der gleiche Effekt wird fur l a  bei 
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VergroSerung des Losungsmittelvolumens um das Drei- 
fache beobachtet. Es verringert sich die Ausbeute an 
2a von 48% auf ca. 20% (abgeschatzt aus der Bildung 
von 3a), und gleichzeitig steigt die Bildung von 5 von 
9% auf mehr als 30% an. Fur 2 war deshalb jeweils die 
Losungsmittelmenge zu optimieren. 

Neben Ethanol konnen auch Isopropanol und n-Pro- 
panol als Losungsmittel fur die Darstellung von 2 ein- 
gesetzt werden. Sie bieten jedoch gegenuber Ethanol 
keine wesentlichen Vorteile. In Methanol bleibt dage- 
gen die Bildung von 2 aus. Neben vie1 unumgesetztem 
Ausgangsprodukt wurden nur Aminocarbazol 4a und 
3-Amino-9-ethyl-4-methoxycarbazol(5f) dunnschicht- 
chromatographisch nachgewiesen. Daraus ist zu schlie- 
Ben, daB fur die Semidinbildung aus 1 eine Reaktions- 
temperatur von mindestens 80 "C erforderlich ist, die 
in Methanol nicht erreicht wird. 

Wird das Reduktionsmittel Zink durch Aluminium 
oder Raney-Legierung ersetzt, so bilden sich aus la-c 

R' R3 

nur die Azoxycarbazole 7a-c, die mit Raney-Legierung 
auf diesem Weg bequem darstellbar sind, sowie 4a-c 
und 5a-c als Nebenprodukte. 

Versuche, die alkaliinduzierte o-Semidin-Bildung auf 
andere Typen von Nitro- bzw. Azocarbazolen zu uber- 
tragen, waren bisher nicht erfolgreich (Schema 2). 

Das N-unsubstituierte 3-Nitrocarbazol (le) lieB sich 
nur zum 3-Aminocarbazol (4e) reduzieren. Auch das 
Donator-substituierte Azocarbazol 8 konnte nur zu den 
Aminen 4a und 4-(N,N-Diethylamino)-anilin9 reduziert 
werden. Im Akzeptor-substituierten Azocarbazol 10 
wurde die Cyanogruppe unter den basischen Bedingun- 
gen zum Amid verseift, und die Reduktion blieb auf 
der Stufe des Hydrazins 12 stehen, was durch Oxidati- 
on zur entsprechenden Azoverbindung 11 bewiesen wur- 
de . 

Kreuzungsexperimente ergaben, da13 die alkaliindu- 
zierte o-Semidinbildung zu 2 - wie die sauer-induzier- 
te [4-61 und die katalytische [7] o-Semidinumlagerung 
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Rz R3 
la-d I / 2a-d 5a-c 

1 )  Zn, NaOH; EtOH 

2)  H,O, 
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- intramolekular iiber Hydrazoverbindungen ablaufen 
muB. Aus einem 1 : 1-Gemisch von l a  und l b  entstehen 
die Semidine 2a und 2b im Gemisch mit den isomeren 
Semidinen 2a/b und 2b/a. Anschliefiende Oxidation 
dieser Semidine fuhrt zum Gemisch der Phenazine 3a, 
3b, 3a/b, die dunnschichtchromatographisch getrennt 

l a  + l b  

I zzoH 
2a+2b + 

Et 
i-fm I & ' / a \ 

&NH: &NH2 N / 

N '  I 
\ 

I Et i-Am 
2bla 

i-Am 
I 

3a + 3b + 
N 

Qj---&N 

I 

Schema 3 Et 3a/b 

und isoliert wurden. Ihr Verhiiltnis wurde UV-VIS-spek- 
troskopisch zu 1: 1:2 abgeschatzt. Unterwirft man da- 
gegen 9-iso-Amyl-3-nitrocarbazol (lb) und 3-Azoxy- 
9-ethylcarbazol(7a) gemeinsam der Reduktion, so ent- 
stehen nur die Semidine 2a und 2b (dunnschichtchro- 
matographischer Nachweis). In gleicher Weise bilden 
sich bei der gemeinsamen Reduktion von 7a und 7b 
nach anschlieflender Oxidation die Phenazine 3a und 
3b im Molverhdtnis 1 : 1. 

Zur Erklmng der ungewohnlichen o-Semidinumla- 
gerung nehmen wir an, dalj unter den stark basischen 
Reaktionsbedingungen die durch Reduktion aus 1 uber 
6 bzw. 7 entstehenden Hydrazocarbazole 13 mit ihrer 
deprotonierten Form im Gleichgewicht stehen. In die- 
ser sollte die N-N-Bindung so stark geschwacht sein, 
daB sie bei der erhohten Reaktionstemperatur gespal- 
ten und synchron das Carbazol in 4-Stellung substitu- 
iert wird, wie das in Schema 4 dargestellt wurde. Ne- 
ben einer Heterolyse der N-N-Bindung ist aber auch 
ihre homolytische Spaltung in Betracht zu ziehen. Zur 
Aufklikung des Mechanismus sind weitere Untersu- 
chungen in Vorbereitung. 

Die Bildung von 5 fuhren wir auf eine Addition des 
im Reaktionsmedium vorhandenen Alkoxids an das Ni- 
trocarbazol l zuriick. Da sich 5 auch unter Inertgasat- 
mosph&e bildet, konnte der Reduktion durch Zink ein 
intramolekularer Redox-Schritt vorgelagert sein. 

Fur finanzielle Unterstutzung wird dem DAAD, der Bayer 
AG und dem Fonds der Chemischen Industrie gedankt. 

Schema 5 
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Beschreibung der Versuche 
IR: Philips PU 9624 FTIR-Spektrometer. 'H-NMR/13C-NMR: 
Varian Gemini (300/75 MHz); 6-Skala (ppm), J (Hz); inter- 
ner StandardTMS. UVNIS: Shimadzu UV-3101PC. DC-Alu- 
folien Kieselgel 60, Firma Merck. Elementaranalyse: 
C: +: 0,2%; H: f 0,3%; N: f 0,2%; C1: +: 0,2%. 

Tab. 1 DC-Daten der Verbindungen 2-7,9 

Verb. Lauf- R,Wert Entwicklungs- Farbe 
mittel 9 weise 9 

2a 
2b 
2a/b 
3a 
3b 
3alb 
4a 
4b 
4c 
4e 

5a 
5b 
5c 
5f 
6a 
7a 
7b 
7c 
9 

A 0,so D 
A 0,70 D 
A 0,61 D 
B 0,39 E 
B 0,64 E 
B 0,s 1 E 
A 0,26 D 
A 0,3 1 D 
A 0,26 D 
A 0,24 D 
C 0,59 D 
A 0,38 D 
A 0,45 D 
A 0,38 D 
A 0,30 D 
B 0,47 E 
B 0,26 E 
B 0,42 E 
B 0,29 E 
A 0.19 D 

- -  C 0[56 D 

a) A: ToluoVDiethylether 1/1; B: CHC13/n-Hexan 211; 

b, D: UV-Bestrahlung; E: HC1-Dampfe 
C: ToluoVAceton 1/1 

9-Alkyl-3-nitrocarbazoie (1) 

9-Ethyl- (la) und 9-iso-Amyl-3-nitrocarbazol ( lb)  
Zu einer Losung von 0,l mol des 9-Alkylcarbazols in 350 ml 
Eisessig tropft man bei 14 "C innerhalb von l h  4,65 ml 
(0,ll mol) in 20 ml Eisessig geloste HNO, (100%). Nach 6 h 
Ruhren bei 23 "C wird rnit 500 ml Wasser verdunnt. Nach 
30 min wird abgesaugt und der Ruckstand rnit 1 1 Wasser so- 
wie rnit 50 ml Ethanol gewaschen und aus Ethanol umkristal- 
lisiert. 
la :  Ausb. 21,4 g (89%),E 128-129 "C ([8]: 1293-130,O "C). 

8,96 (s, H-4; 4J4,2 =2,0); 8,35 (d, H-2; ,.I2,' = 9,O; 4J2,4 = 2,O); 
8,11(d, H-5; 3J5,6= 8); 7 3 5  (t, H-7; 3J= 8); 7,44 (d, H-8; 
3J8,7G8); 7,35 (d, H-1;3J1,2=9,0); 7,32(t, H - ~ ; , J G  8);4,31(t, 
N-CH,-; 3J=7,5); 1,77-1,63 (m, 3xH, -CH,-CH<); 1,02 
(d, ~ x H ,  -CH3; 3J= 6,2). 

3-Chlor-9-ethyl-6-nitrocarbuzol (lc) 
Darstellung nach [9] durch Chlorierung von l a  mit Sulfuryl- 
chlorid in Chlorbenzol. 
Ausb. 79%, E 176-178 "C ([9]: 177-178 "C). 

lb :  Ausb. 20,9 g (74%), E 93-94 "C. - 'H-NMR (CDC13): 

'H-NMR (CDCl3): 8,93 (s, H-5; 4J,,~=2,1); 8,37 (d, H-7; 
'J7,8=9,1; 4J7,5=2,1); 8,07 (s, H-4; 4J4,2=l,9); 7,49 (d, H-2; 
3J2,1 = 8,6; 4J2,4=l,9); 7,39 (d, H-8; 3J8,7=9,1); 7,37 (d, H-1; 
3Jl.2= 8,6); 4,38 (q, -CH,-; ,J=7,3); 1,45 (t, -CH,; ,J=7,3). 

1,3-Dichlor-9-ethyl-6-nitrocarbuzol (Id) 
Zu einer Losung von 4,8 g (0,02 mol) la in 40 rnl Chlorben- 
zol tropft man bei 50 "C unter Ruhren 5 ml Sulfurylchlorid. 
Das Reaktionsgemisch wird erst lh  bei 60 "C und dann 3 h 
bei 120 "C geriihrt und danach das Losungsmittel im Vakuum 
abgezogen. Der Ruckstand wird mit 50 rnl Ethanol aufgekocht 
und der Feststoff heil3 abgesaugt. Das Produkt kristallisiert 
man aus 50 ml Eisessig urn. 
Ausb. 4,5 g (73%),E 208-21 I "C. - 'H-NMR (CDCl,): 8,89 
(s, H-5); 8,40 (d, H-7; 3J7,8 = 9,l); 7,98 (s, H-4); 7.47 (s, H-2); 
7,44 (d, H-8; 3J8,7 = 9,l);  4,79 (q, -CH,-; 3J=7,0); 1,49 
(t, -CH3; ,.I= 7,O). 

3-Nitrocurbuzol (le) 
Darstellung nach [ 10,111 durch Nitrosierung von 9H-Carbazol 
in Essigsaure rnit NaNO,, Nitrierung des Nitrosoproduktes 
rnit HNO, (d = 1,4) und alkalisch-alkoholische Hydrolyse von 
3-Nitro-9-nitrosocarbazol. 

217 "0. 
Ausb. 69%, I? 208-209 "C ([lo]: 208-210 "C; [12]: 215- 

9-Alkyl-4-(9-alkylcarbazol-3-ylamino)-3-aminocarbazo- 

Vuriante A (aus 3-Nitrocarbazolen 1) 
Zur Losung von 0,05 mol 1 in siedendem Ethanol ( la ,  b 
350 ml; lc  500 ml) gibt man unter kraftigem Ruhren und in 
kleinen Portionen 16 g (0,4 mol) NaOH als heil3e 50%ige 
wal3rige Losung. Unter Einleitung von Stickstoff werden 13 g 
(0,2 mol) Zinkpulver innerhalb weniger Minuten zur sieden- 
den Losung unter intensivem Ruhren portionsweise hinzuge- 
fugt. Es wird unter Ruhren und RuckfluB bis zur vollstandi- 
gen Entfkbung erhitzt (- 3 h; 2c: 6 h). Der gebildete hellgraue, 
lockere Niederschlag wird abgesaugt und mit 50 rnl Ethanol 
gewaschen. Aus dem Ruckstand extrahiert man 2 mit sieden- 
dem Toluol (2a, c) bzw. Diethylether (2b). Der Extrakt wird 
filtriert, auf ein Volumen von ca. 50 ml eingeengt, mit 150 ml 
Ethanol verdunnt und uber Nacht im Kuhlschrank aufbewahrt 
(2b bei -20°C). Das ausgefallene Produkt saugt man ab und 
wascht es mit Ethanol sowie wenig Diethylether. Im Filtrat 
(nach Abtrennung von 2) werden 4 und 5 dunnschichtchro- 
rnatographisch nachgewiesen (vgl. Tab. 1). Zur Isolierung ei- 
nes Gemisches von 4dSa wird das Filtrat mit vie1 Wasser 
verdunnt und uber Nacht stehengelassen, der Niederschlag 
abgesaugt, getrocknet (Ausb. ca.35%) und 'H-NMR-spektro- 
skopisch das Verhaltnis von 4a : 5a wie 3 : 1 abgeschatzt. 

Vuriante B (2a aus 3-Azo-(6a) bzw. 3-Azoxy-9-ethylcarba- 
zol(7a)) 
Zu einer Suspension von 5 mmol6a bzw. 7a in 50 ml sieden- 
dem Ethanol werden 2 g (0,05 mol) NaOH als heil3e 50%ige 
wal3rige Losung zugegeben. Es wird weiter wie nach Vari- 
ante A unter Venvendung von 1,3 g (0,02 mol) Zinkpulver und 
5-stundigem Erhitzen verfahren. Der Toluolextrakt wird auf 
ein Volumen von 10 ml eingeengt, mit 25 ml Ethanol verdunnt 
und uber Nacht stehengelassen. Das ausgefallene Produkt saugt 
man ab und wascht es rnit Ethanol. 

Spektroskopische Daten der Verbindung 2a (exernplarisch): 
'H-NMR (CDC1,): 7,94; 7,85 (d; d, H-5; 5';,5=7,9; 7,7); 7,35 
(s, H-4'); 7,33-7,22 (m, 4xH: H-6; -8; -7'; -8'); 7,14 (d, H-1'; 

le (2) 

,J=8,5); 7,13 (d, H-1; 3J=8,3); 7,03 (t, H-6'); 7,OO (d, H-2; 
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Tab. 2 9-Alkyl-4-( 9-alkylcarbazol-3-ylamino)-3-aminocarbazole 
(2a-c) 

Verb. E "C Edukt Variante Ausb. % 

2a 203-205 l a  A 48 
6a a) B 61 
7a B 58 

2b 173-174 l b  A 41 
2c 195 -1 98 l c  A 35 

a) 6a wurde nach [ 11 durch Reduktion von l a  mit Lithium- 
aluminiumhydrid in THF erhalten. 

,.I2,]= 8,3); 6,92 (t, H-7); 6,89 (d, H-2'; 3J2.,13 = 8,5; 4J2.,4. = 2,O); 
5 3 5  (s, -NH-); 4,25 (q, -CH,-; ,J=7,1); 4,18 (9, -CHz-; 
3J= 7,l); 3,54 (s, -NH,); 1,37 (t, -CH3; ,J= 7,l); 1,30 (t, -CH,; 
3J= 7,l). - 13C-NMR (CDCI,): 140,37; 140,16; 138,85; 
136,30; 135,28; 134,63 (C3, C4, C3', C8a, C9a, CSa', C9a'); 
125,32; 125,03 (C7, C7'); 123,86; 122,93; 122,54; 121,80 
(C4a, C4b, C4a', C4b'); 118,28; 117,87 (C6, C6); 115,96; 
114,07 (C2, C2'); 109,26; 108,20; 108,OO (C8, C8', C4'); 

(2x-CH3). - MS, mle: 418 (M+, 100%); 403. - IR (KBr), 
v (cm-'): 3419,3345 (-NH,, -NH-); 3047 (ArH); 2974 (C-H); 
1603 (Ar); 1471, 1452 (-CH,-, -CH,); 1331, 1301 (Ar-N). - 
UV-VIS (Ethanol),La,( in nm) (lg E): 277 (437); 300 (4,47); 
369 (4,08). 

106,49; 104,70 (Cl, Cl'); 37,51; 37,44 (-CH,-; -CH,-); 13,81 

8,16-Dialkyldiindolo[3,2-a,d]phenazine (3) 

Vuriante A (aus 1, vgl. auch [ 11) 
In einem 250 ml Dreihalskolben rnit Gaseinleitungsrohr und 
RiickfluBkuhler werden 0,Ol moll  wie fur 2 unter Variante A 
beschrieben umgesetzt. Zum siedenden Reaktionsgemisch 
tropft man im Verlauf von 3 h 2 ml30%iges Wasserstoffper- 
oxid (Perhydrol) und erhitzt weitere 3 h. Das Produkt-Zink- 
Gemisch wird heif3 abgesaugt, mit 100 ml3%iger Salzsaure 
versetzt, 15 min geriihrt, filtriert und der Ruckstand mit Was- 
ser und Aceton gewaschen (bis das Filtrat nur noch schwach 
gelb ist). AnschlieBend wird das Produkt aus Dimethylforma- 
mid umkristallisiert, nach einem Tag abgesaugt und mit Ace- 
ton griindlich gewaschen. 

Variante B (aus 2) 
5 mmol2 werden mit 100 ml Ethanol versetzt und unter Ruck- 
flul3 und Ruhren bis zum Sieden erhitzt. Zur heiaen Suspensi- 
on werden 2 g NaOH als 30%ige waBrige Losung unter gu- 
tem Ruhren zugegeben. Danach wird das Reaktionsgemisch 
rnit Wasserstoffperoxid nach Vuriante A oxidiert und aufge- 
arbeitet. 

Vuriante C (aus 7) 
5 mmol7 werden wie zur Darstellung von 2 (Variante B )  mit 
Zink reduziert und nach Variunte A (s. oben) rnit Wasser- 
stoffperoxid zu 3 oxidiert und aufgearbeitet. 

Kreuzungsexperimente 

Ein Gemisch von 1,20 g (5 mmol) l a  und 1,41 g (5 mmol) l b  
wird nach' VarianteA zur Darstellung von 3 oder 1,08 g 
(2,5 mmol)7aund 1,41 g (5 mmo1)lbbzw. 1,08 g (2,5 m o l )  
7a und 1,29 g (2,5 mmol) 7b nach Variante C zum Phenazin- 

Tab 3 8,16-Dialkyldiindolo[3,2-u,djphenazine (3a-d) 

Verb. E "C Variante Ausb. % 
~~ 

3a 345-348 ') A 61 
B 94 
C 68 

3b 285-287 A 56 
B 89 
C 64 

3c >360 A 48 
3d >360 A 9 
a) 3a: rotgelbe Nadeln und Sechsecke. Bei Temperaturerhohung 
wandeln sich erst die sechseckigen Kristalle (286-288 "C) und 
danach die Nadeln (334-336 "C) in eine neue Modifikation um, 
die bei 345-348 "C schmilzt ([l] F. 336-338 "C).  

gemisch umgesetzt. Das Gemisch wird dunnschichtchroma- 
tographisch getrennt (RfWerte s. Tab. 1). Nach Entfernen der 
Flecken und Extraktion mit CHC1, werden die Losungen spek- 
troskopiert (Bestimmung der Extinktion bei 430 nm). 
3a: IH-NMR (DMSO-&): 9,15 (d, H-4(12); 3J4,s =7,8); 8,48 
(d, H-2(10); 3 J ~ , 1  =9,3); 8,38 (d, H-1(9); 3J1,2 = 9,3); 7,88 

-CH,; ,J=7,0). - MS, mle: 413 (M+-1, 100%); 398; 370. -1R 
(KBr), v (cm-I): 3070 (ArH); 2978, (C-H); 1620 (Ar); 1539; 

3a, b: UV-VIS (CHCl,), &,= ( in nm) (lg E): 279 (4,56); 320 
(4,86); 430 (4,29); 495 (3,92). 
3ah: MS, mJe: 455 (M+-1, 100%); 398; 370. 

(d, H-7(15); ,J7,6=7,8); 7 3 7  (t, H-6(14); ,J=7,8); 7,47 
(t, H-5(13); ,J=7,8); 4,61 (q, 2x-CHZ-i 3J=7,0); 1,57 ( t , 2 ~  

1446, 1433 (-CH3, -CH2-); 1370(-CH3, -CH2-); 1312(C-N). 

3 ~ :  'H-NMR (DMSO-&): 9,11 (s, H-4(12)); 8,52 (d, H-2(10)); 
8,47 (d, H-1(9)); 7,95 (d, H-7(15)); 739  (d, H-6(14)); 4,77 
(9. -CHz-); 1,47 (t, -CH3). -1R (KBr), v (cm-'): 3060 (ArH); 
2968, (C-H); 1622 (Ar); 1537; 1458 (-CH3, -CH,-); 1302 

(CHCl,), La, ( in nm) (lg E): 281 (4,67); 321 (4,91); 431 
(4,37); 485 (4,06). 
3d: UV-VIS (CHCl,), A- (in nm) (lg E): 283 (4,52); 322 
(4,73); 428 (4,21); 489 (3,91). 

(C-N); 1153, 1109 (Ar-N); 806, 781 (ArH); 625 (Cl). - UV 

3-Aminocarbazole (4) 

9-Alkyl-3-aminocarbazole (4a, b) 
Zur siedenden Losung von 0,Ol mol 3-Nitrocarbazol (la: 
2,40 g; lb:  2,82 g) in 70 ml Ethanol gibt man 12 ml konz. 
Salzsaure (0,13 mol) und 9 g Zinn(I1)chlorid. Das Reaktions- 
gemisch wird 2 h unter RuckfluB erhitzt, im Vakuum auf ein 
Volumen von ca. 20 ml eingeengt und mit 150 ml Wasser ver- 
diinnt. Das Produkt wird abgesaugt und mit verdunnter Salz- 
saure gewaschen. Man lost den Ruckstand in 50 ml Ethanol 
und gibt eine Losung von 4 g NaOH in 100 ml Wasser zu. 
Das Produkt wird abgesaugt, getrocknet und aus Benzin (Kp. 
85 - 130 "C) umkristallisiert. 
4a: Ausb. 1,40 g (67%); E 112-114 "C ([13]: 113-114 "C). 
4b: Ausb. 1,41 g (56%);E 102-104 "C. - 'H-NMR (CDCI,): 
7,99 (d, H-5; , J 5 , 6 ~  8); 7,42 (s+t, H-4; -7); 7,33 (d, H-8; 
,J8,,1=8); 7,21(d, H-1; 3J1,2= 8,5); 7,15 (t, H-6; 35=8); 6,90 
(d, H-2;,J2,, = 8,5;4J,,4=1,7);4,23 (t, N-CH2-;3J=7,10); 339 
(s, -NH2); 1,74- 1,65 (m, 3xH, -CHz-CHc);1,01(d,6xH,-CH3; 
,J= 5,6). -1R (KBr), v(cm-'): 3404,3302 (NH,); 2954 (C-H); 
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1610 (Ar); 1495 (-CH3, -CH2-); 1327 (Ar-N). -UV-VIS (Etha- 
nol): Lax, (in nm) (lg E): 274 (4,19); 304 (4,21); 366 (3,53). 

3-Amino-6-chlor-Pethylcarbazol (4c) 
2,75 g (0,Ol mol) l c  werden in 300 ml Ethanol wie zur Dar- 
stellung von 2c reduziert. Das Reaktionsgemisch wird 12 h 
unter Stickstoff, Ruhren und RuckfluB erhitzt. Zur Abtren- 
nung der Hauptmenge von 2c wird das Reaktionsgemisch heiB 
filtriert, das Filtrat abgekiihlt, mit 50 ml Wasser versetzt, 
einige Stunden stehengelassen, nochmals filtriert und mit 
500 ml Wasser verdunnt. 4c wird abgesaugt, getrocknet und 
aus Benzin (Kp.: 85-130 "C) umkristallisiert. 

(s, H-5; 4J5,7r2); 7,35 (d, H-7; 3J7,8z9; 4J7,5%2); 8,07 (s, 
H-4; 4J4,2 z 2); 7,23 (d, H-8; 3Js,7 z 9); 7,19 (d, H- 1 ; 3J1,2 s 9); 
7,49 (d, H-2; 3J2,1 ~ 9 ; ~ J 2 , 4 3  2); 4,38 (q, -CH2-; 3J=7,2); 3,47 
(s, NH2); 1,45 (t, -CH3; 3J=7,2). - IR (KBr), v (cm-'): 3396 
(NH2); 2974, (C-H); 1620 (Ar); 1497 (-CH3, -CH2-); 1315 
(Ar-N). -UV-VIS (Ethanol): Lx, (in nm) (lg E): 279 (4,17); 
311 (4,15); 375 (3,46). 

3-Aminocarbazol(4e) 
1,M g (0,005 mol) l e  werden in 35 ml siedendem Ethanol 
mit 2,O g (0,05 mol) NaOH und 2,O g (0,03 mol) Zinkpulver 
nach der Vorschrift zur Darstellung von 2 umgesetzt. Nach 
Erhitzen unter RuckfluB (- 5 h) wird filtriert und das Filtrat 
rnit Wasser verdunnt. Das Produkt wird abgesaugt, rnit Was- 
ser gewaschen und durch Vergleich mit einer authentischen 
Robe als 3-Amino-9H-carbazol4e identifiziert. 
Ausb. 0,60 g (66 %). 

Ausb. 1,13 g(46%);E 119-121 "C.-'H-NMR(CDC13): 7,92 

3-Amino-4-ethoxy-9-ethyEcarbazot (5a) 

0,6 g (23  mmol) la werden in 60 ml Ethanol nach der Vor- 
schrift zur Darstellung von 2a unter Verwendung von 2 g 
(0,05 mol) NaOH und 1,3 g (0,2 mol) Zinkpulver im Verlauf 
von 12 h reduziert. Nach Abtrennung der Hauptmenge von 
2a wird das Filtrat abgekuhlt, mit 15 ml Wasser versetzt, 
einige Stunden stehengelassen und nochmals filtriert. Die 
Hauptmenge des Losungsmittels wird abdestilliert. Aus dem 
verbleibenden Rest extrahiert man das Amingemisch 4a und 
5a rnit 5 ml Toluol und trennt 5a auf einer Saule (0 30 mm, 
h = 50 cm; Kieselgel60 0,063-0,200 mm, Firma Merck) mit 
Toluol : Diethylether (2 : 1) ab. 
Ausb. 110mg (18%); F: 111-113 "C. - 'H-NMR (CDC13): 
8,19 (d, H-5 3J5,6z 8); 7,42 (t, H-7; 3 J ~  8); 7,33 (d, H-8; 
3J8,7s8); 7,18(t, H-6; 3Js8); 7,Ol (d, H-I; 3J1,2=8,5); 6,96 
(d; H-2; 3J2,1 = 8,5); 4,28 (q, N-CH2-; 3J=7,2); 4,21 (9, 

3J= 7,O); 1,39 (t, -CH3 (N-Et); 3J= 7,2). -MS, rnle: 254 (M+); 
225; 211; 210; 196; 195; 181; 149; 91. -1R (KBr), v(cm-'): 

(Ar); 1471,1458 (-CH,, -CH2-); 1331 (Ar-N); 1261 (Ar-0). 
- UV-VIS (Ethanol): Lax, (in nm) (lg E):  299 (4,32); 364 
(3,781. 

O-CHZ-; 3J=7,0); 335  (s, -NH2); 1,56 (t, -CH3 (O-Et); 

3427,3346 (NH2); 2983, (C-H); 2881 (O-CH,); 1598, 1506 

9-Alkyl-3-azoqcarbazole (7a-c) 

Zur siedenden Losung von 0,Ol moll in Ethanol (la, b: 65 ml; 
lc: 100 ml) werden 3,2 g (0,08 mol) NaOH als heiBe 50%ige 
warige Losung gegeben. Es wird Stickstoff eingeleitet und 
1 ,O g Raney-Legierung unter intensivem Ruhren vorsichtig in 

kleinen Portionen im Verlauf von 30 min hinzugefiigt. Das 
Reaktionsgemisch wird noch 1 h unter RiickfluS erhitzt und 
danach von der anorganischen Phase dekantiert. Das Produkt 
wird h e 8  abgesaugt, rnit heiBem Ethanol gewaschen und an- 
schlieBend aus einem Gemisch von Toluol und Ethanol (1 :2) 
umkristallisiert. 
7a: Ausb. 1,40 g (65%);E 193-195 "C ([I]: 194-195 "C).- 
MS, mle: 432 (M+, 100%); 416; 404; 240; 225; 210; 208; 
194; 179. - IR (KBr), v(cm-'): 3060 (ArH); 2974, (C-H); 
1597 (Ar); 1475,1460 (-CH3, -CH,-); 1346,1329 (C-N). 

La (in nm) (lg E): 295 (4,49); 405 (4,45). 

La (in nm) (lg &): 299 (4,48); 403 (4,48). 

7b: Ausb. 1,55 g (60%); E 164-166 "C. -UV-VIS (CHCl3), 

7 ~ :  Ausb. 1,67 g (67%); E 235-238 "C. - UV-VIS (CHCI,), 

3-(4'-N,N-Diethylamino-phenylazo)-9-ethylcarbazol (8); 
alkalische Reduktion von 8 zu 3-Amino-9-ethylcarbazol 
(4a) und 4-(N,N-Diethylamino)-anilin (9) 

Zur Losung von 2,1 g (0,Ol mol) 3-Amino-9-ethylcarbazol4a 
und 2,l ml konz. HCl in 25 ml50%iger wass. Essigsaure wird 
die Losung von 0,7 g (0,011 mol) NaN02 in 2,5 ml Wasser 
bei 13-15 "C unter Ruhren zugetropft. Man filtriert die Lo- 
sung nach 1 h und wascht den Ruckstand mit 5 ml50%iger 
Essigsaure. Im Filtrat werden 3 g Natriumacetat unter Riihren 
aufgelost und die Losung von 2 g (0,013 mol) NJ-Diethyl- 
anilin hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wird 7 Tage bei 
Raumtemperatur geriihrt, danach der Farbstoff abgesaugt und 
rnit 50%iger Essigsaure gewaschen. 
8: Ausb. 3,l g (84%), E 66-68 "C. - MS, rnle: 370 (M+, 
100%); 355; 194; 179; 148. -1R (KBr), v (cm-l): 2973 (C-H); 
1597 (Ar); 1513, 1479 (N=N); 1398 (-CH3, -CH2-); 1350, 
1329 (C-N). - UV-VIS (CHCl,), Amm (in nm) (lg E):  300 
(4,20); 447, breit (4,42). 
4a, 9 Zur siedenden Losung von 185 mg (0,5 mmol) 8 in 35 mi 
Ethanol werden 0,2 g (5 mmol) NaOH als 30%ige Lauge und 
0,33 g (5 mmol) Zinkpulver unter Riihren zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird unter N2 und RuckfluB erhitzt. Nach 
dem Verschwinden der gelben Farbe (- 5 h) werden dunn- 
schichtchrornatographisch im Reaktionsgemisch als Hauptpro- 
dukte (neben teerartigen Verunreinigungen) 3-Amino-9-ethyl- 
carbazol 4a und 4-(N&-Diethylamino)-anilin 9 nachgewie- 
sen. 

3-(4'-Cyano-phenylazo)-(lO) und 3-(4 '-Carbamoyl-phenyla- 
zo)-Pethylcarbazol (11) 

Zur Losung von 3 g (0,025 mol) 4-Aminobenzonitril in 50 ml 
Essigsaure, 40 ml Wasser und 6,5 ml konz. HC1 werden 2 g 
(0,029 mol) NaN02 in 10 ml Wasser bei 13- 15 "C unter Ruh- 
ren zugetropft. Nach 1 h wird die Losung von 6 g (0,03 mol) 
9-Ethylcarbazol in 70 ml Eisessig und danach die Losung von 
2,4 g (0,06 mol) NaOH in 5 ml Wasser unter Riihren und star- 
ker Kiihlung hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird weite- 
re 4 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das Produkt wird ab- 
gesaugt, rnit Ethanol gewaschen und anschlieaend aus Etha- 
nol umkristallisiert. 
10: Ausb. 3,8 g (47%), I? 166- 168 "C. - MS, mle: 370 (M+, 
86%); 194(100%);179.-IR(KBr),v (cm-l): 2973 (C-H); 2223 
(CsN); 1595 (Ar); 1597, 1477, 1448, 1430 (N=N); 1379, 
1363, 1336 (-CH3, -CH2-); 1350, 1329 (C-N). - UV-VIS 
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(CHC13), La (in nm) (lg E):  296 (4,45); 335 (4,26); 421 
(44  1). 
11: 162 mg (03 mmol) 10 werden in 35 ml Ethanol mit 0,2 g 
(5  mmol) NaOH als 5O%ige Lauge und 0,33 g (5 mmol) Zink- 
pulver unter N2-Atmosphiire, Ruhren und RuckfluS bis zur 
Entfiirbung der Losung (9 h) erhitzt. Bei der anschlieSenden 
Filtration wird die Losung durch Kontakt mit Luft sofort gelb- 
rot. Das Filtrat engt man auf 15 ml ein und kuhlt zur Kristalli- 
sation ab. Der Niederschlag wird abgesaugt und aus Ethanol 
umkristallisiert. 
Ausb. 133 mg (82%), l? 235-237 "C. - MS, mle: 342 (M+, 
100%); 324; 194; 179. - IR (KBr), v(cm-'): 3386, 3178 
(NH2); 3051(ArH); 2978, 2931 (C-H); 1655 (C=O); 1618 

1336 (C-N). - UV-VIS (CHCL,), Lax (in nm) (lg E):  296 
(4,37); 334 (4,20); 409 (4,34). 
Erhitzen unter RUckfluB von 10 in alkalischem Ethanol fuhrt 
ebenfalls zu 11. 

(CONHZ) 1595 (Ar); 1481, (N=N); 1405,1383, (-CH3, -CH,-); 
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