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Zu den cyclisierbaren Synthesekomponenten ~~ und 7b gelangt man durch Umwandlung 

der primBren Amino-Gruppe (R = NH21 in eine Azid-Gruppe ijber die Zwischenstufe 

des Diazonium-Salzes. Das substituierte Phenanthren zb mit unbekannter Position 

der Methoxygruppe wird zum chemischen Strukturbeweis auf zwei unabhsngigen Wegen 

synthetisiert. Zum Ziel ftihrt einerseits die Umsetzung des 4-Azido-fluorenons 

(4~1 mit Diazomethanj mit Erfolg ist andererseits die Ringerweiterung des 4-Ami- 

no-fluorenons (i&l mit Diazomethan und die sukzessive Einfijhrung der Azid-Gruppe 

realisierbar. 

Die Thermolyse des Isomerengemisches zk unter NZ -Eliminierung fijhrt zum gleichen 

Cyclisierungsprodukt (8) und ergibt zufriedenstellende Ausbeuten [vgl. Tab. 11. 

Im Gegensatz dazu wird bei der Cyclisierung des substituierten Phenanthridins 

(gkl unter Bhnlichen Bedingungen nur eine Ausbeute urn 20 % d.Th. erzielt. Im 

Fall des Sauerstoff-Heterocyclus zh sinkt die Ausbeute beim RingschluB auf 4 % 

ab. Das auf einem anderen Syntheseweg dargestellta I-Azido-benzo[c]cinnolin mit 

zwei Heteroatomen in 8,9-Stellung ist trotz intensiver Bemtihungen unter dhnli- 

then Bedingungen nicht cyclisierbar. 

Tabelle la: Synthese der tricyclischen Hetarene (z), ($) und (2). 

(22, : Isomerengemisch nach (r1) durch Ringerweiterung aus (Sk), Ausb. 37 % 

d.Th.; 
1 
H-NMR (D6-Dimethylsulfoxid): T = 0.53-0.85 (m, lH, H-5), 4.49 (s, 

2H, NH2), 6.00 (s, 3H, CH3).- (;15&,: Diazotierung "on (22) und Umsetzung mit 

Natriumazid, Ausb. 93 % d.Th. (2;): Isomerengemisch nach (r2) durch Ringer- 

weiterung aus (221, Ausb. 14 % d.Th.; IR (KBr): v = 2160, 2110 cm-l 

'H-NMR (CDC13) : 

(N3); 

T = O-17-0.48 (m, lH, H-5), 6.02 (s, 3H, CH3). 

(gt3): Ausb. 93 % d.Th.; Schmp. 143-145OC; IR (KBr): v = 2120 cm-l 

($Q): Ausb. 95 % d.Th.; Schmp. 109-112°C; IR (KBr): v = 2110 cm-l 

(N3).- 

(N3); 1H- 

NMR (CDC13) : T = 0.53-0.80 (m, lH, H-101, 5.89 (s, 3H, CH3). 

(12): Ausb. 63 % d.Th.; Schmp. 49-50°C; 
1 
H-NMR (CDC13): T = 1.89-2.10 (m, 

1H, H-l), 5.12 (s, 2H, CH2), 6.08 (s, NH2).- (zg): Ausb. 79 % d.Th.; farb- 

loses 01; 'H-NMR (CDC13): T = 1.50-1.70 (m, lH, H-l), 5.07 (s, 2H, CH2). 

Tabelle lb: Cyclisierung der tricyclischen Azido-hetarene (22) bis Czb_). 

2.5 mmol der Azido-Verbindung werden in 20 ml Diphenylather suspendiert und 

bei 230-240°C in 80 ml Diphenylather eingeriihrt. Das Ldsungsmittel wird im 

Vakuum abdestilliert und der Riickstand durch Kugelrohrdestillation isoliert; 

zur weiteren Reinigung wird umkristallisiert oder chromatographiert. 

(E,: Ausb. 73 8 d.Th.; Schmp. 160-161OC; IR (KBr): v = 3385 cm -' (NH); 'H- 

NMR (D6-Dimethylsulfoxid): T = 5.86 (s, 3H, CH3). 

(2) : 
1 

Ausb. 21 % d.Th.; Schmp. 179-180°C; IR (KBr): v = 3260 cm-1 (NH); H- 

NMR (D6-Dimethylsulfoxid): T = 5.71 (s, 3H, CH3). 

(Lg): Ausb. 4 % d.Th.; Schmp. 69-71°C; IR (KBr): v = 3405 cm-l (NH) i 
1 
H-NMR 

(CDC13) : T = 4.14 (s, 2H, CH2). 
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Tabelle 2 Ringglieder X-Y Abstand 0 (:I 

X = Y = CH 12al 
2.98 

8 
-'-I-'- 

Y x._ 
X = N, y = CH 12b) 3.04 

X = Y = N 12c) 
3.05 
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Fiir das unterschiedliche Verhalten der tricyclischen Azido-Verbindungen z$, G$ 

und zb gibt es keine plausible ErklBrung. Die Integrierung von Heteroatomen in 

8,9-Stellung wirkt offensichtlich der Cyclisierung zum tetracyclischen Hetaren 

entgegen. Sterische Faktoren dijrften dabei keine entscheidende Rolle spielen, 

da der Abstand II zwischen den o,o '-Positionen der tricyclischen Hetarene (vgl. 

Tabelle 21 durch den Einbau von Heteroatomen nur geringffigig aufgeweitet wird. 

Es hat den Anschein. als ob vorwiegend elektronische Faktoren die Cyclisierung 

i_iber die Nitren-Zwischenstufe beeinflussen. 

Nach diesen Ergebnissen ist die Synthese von tetracyclischen Hetarenen mit einem 

integrierten Carbazol-System durch Nitren-Cyclisierung grundsZtzlich mijglichi 

die Ausbeuten der RingschluRreaktion sind aber in starkem AusmaB von strukturel- 

len Faktoren abhsngig. 
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