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2H-Isoindole (]) sind reaktive 10m-Hetarene mit o-chinoider Struktur, die durch

4‘5’5). Um den Ein-

[@,é]-Anellierung benzoider Ringsysteme stabilisiert werden
fluB der peri-Anellierung auf die Eigenschaften des zentralen w-Systems zu stu-
dieren, wurden deshalb tetracyclische Hetarene (2) und (3) mit diesen Struktur-
merkmalen synthetisiert. Durch Substituenten oder Heteroatome in 8,9-Stellung
dirfte die Elektronendichteverteilung verdndert und die chemische Reaktivitat

beeinfluBt werden.

X
C@NH N H ) N H
y 4
(1) (2) (3)
FUr den thermisch stabilen Grundkdrper (2, Z = H} wurde von Kreher und Kéhler 3)

bereits eine Synthesefolge entwickelt, die von funktionalisierten Phenanthrenen
ausgeht und das tetracyclische n-System durch Cyclisierung aufbaut. Die Thermo-
lyse des 4-Azidophenanthrens verlduft in Diphenyl&ther [20 min/24UDC] mit akzep-

tablen Ausbeuten, wenn man in verdiinnten L&sungen cyclisiert

Zur Synthese wvon [ﬁeF]—anellierten Carbazolen (2) und (3) mit Substituenten oder

Hetercatomen in 8,8-Stellung bieten sich die einfach zuginglichen Fluorenaon-De-
rivate (4) mit einer funktionellen Gruppe in 4-Stellung an B’g).

terung mit Diazomethan 10), Stickstoffwasserstoffsiure "

Die Ringerwei-
oder Peressigséure 8)
fihrt zu substituierten Phenanthrenen (5), Phenanthridinen (8) oder Benzo[b]chro-

menen (7).
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Zu den cyclisierbaren Synthesekompanenten 5b und 7b gelangt man durch Umwandlung
der primdren Amino-Gruppe (R = NH2) in eine Azid-Gruppe Uber die Zwischenstufe
des Diazonium-Salzes. Das substituierte Phenanthren 5b mit unbekannter Position
der Methoxygruppe wird zum chemischen Strukturbeweis auf zwei unabhdngigen Wegen
synthetisiert. Zum Ziel fihrt einerseits die Umsetzung des 4-Azido-fluorenons
(4a) mit Diazomethan; mit Erfolg ist andererseits die Ringerweiterung des 4-Ami-
no-fluorenons (4b) mit Diazomethan und die sukzessive Einflhrung der Azid-Gruppe

realisierbar.

Die Thermolyse des Isomerengemisches 5b unter Nz-Eliminierung fihrt zum gleichen
Cyclisierungsprodukt (8) und ergibt zufriedenstellende Ausbeuten (vgl. Tab. 1).

Im Gegensatz dazu wird bei der Cyclisierung des substituierten Phenanthridins
(6b) unter 3hnlichen Bedingungen nur eine Ausbeute um 20 % d.Th. erzielt. Im

Fall des Sauerstoff-Heterccyclus /b sinkt die Ausbeute beim RingschluB auf 4 %
ab. Das auf einem anderen Syntheseweg dargestellte 1-Azido—benzo[q]cinnolin mit
zwel Hetercatomen in 8,9-Stellung ist trotz intensiver Bemihungen unter &hnli-

chen Bedingungen nicht cyclisierbar.

Tabelle la: Synthese der tricyclischen Hetarene (5), (6) und (7).

(5a) : Isomerengemisch nach (rl) durch Ringerweiterung aus (4b), Ausb. 37 %

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

2H, NHZ)' 6.00 (s, 3H, CH3).— (3b) : Diazotierung von (5a) und Umsetzung mit

Natriumazid, Ausb. 93 % d4.Th. (5b): Isomerengemisch nach (r2) durch Ringer-
o -1

weiterung aus (ig), Ausb. 14 % 4.Th.; IR (KBr): v = 2160, 2110 cm (N3);

1

H-NMR (CDCl,): 7 = 0.17-0.48 (m, 1H, H-5), 6.02 (s, 3H, CH,).

3 3

(6a): Ausb. 93 % 4.Th.; Schmp. 143—1450C; IR (KBr): v = 2120 cm-1 (N3).—
(gg): Ausb. 95 % d.Th.; Schmp. 109—112OC; IR (KBr): v = 2110 cm—1 (N3); 1H—
NMR (CDCl3): T = 0.53-0.80 (m, 1H, H~-10), 5.89 (s, 3H, CH3).

(Za): Ausb. 63 % 4.Th.; Schmp. 49-50°C; 'g_nMr (CDCly): t = 1.89-2.10 (m,
i, H-1), 5.12 (s, 2H, CHZ), 6.08 (s, NH2).- (Zg): Ausb. 79 % d4.Th.; farb-

loses 81l; 'H-NMR (cDCl,): © = 1.50-1.70 (m, 1H, H-1), 5.07 (s, 2H, CH,).

N

Tabelle 1b: Cyclisierung der tricyclischen Azido-hetarene (5b) bis (7b).

2.5 mmol der Azido-Verbindung werden in 20 ml Diphenyl&ther suspendiert und
bei 230-2400C in 80 ml Diphenyl&ther eingerithrt. Das L&sungsmittel wird im
Vakuum abdestilliert und der Rickstand durch Kugelrohrdestillation isoliert;
zur weiteren Reinigung wird umkristallisiert oder chromatographiert.

(8): Ausb. 73 % 4.Th.; Schmp. 160—1610C; IR (KBr): v = 3385 cm—.1 (NH) ; 1H—
NMR (D6—Dimethylsulfoxid): T = 5.86 (s, 3H, CHB)'
(9): Ausb. 21 % 4.Th.; Schmp. 179-180°C; IR (KBr): v

6 . .3).
(10): Ausb. 4 % d4.Th.; Schmp. 69-71°C; IR (KBr): v

(CDC1,): T = 4.14 (s, 2H, CH2).

- 1
3260 cm » (NH); ‘H-

NMR (D_-Dimethylsulfoxid): 1t = 5.71 (s, 3H, CH

]

3205 cm~ ! (NH); ‘H-NMR

3
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CO2H
o=C N3 o=C NH2 o=
(4a) : (4b) (4c)
(’2) (f1 ) {f3) (r4)
N N R
CHZ0 R 3 s
Rl
(5a) R=NHjy R'=CI (6a) (7a) R=NHp
(5b) R=N3 R’=CH30(6b) (7b) R=N3
NH N NH o NH
CH30 CH30
(8) (s) (10)
Tabelle 2 Ringglieder X-Y Abstand D (/?\]
X =y =cH 129 2.98
X - -
¥ j’ X =N, Y =cH 120 3.04
X =y =N 12 3.05
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Flir das unterschiedliche Verhalten der tricyclischen Azido-Verbindungen 5b, &

g

und 7Zb gibt es keine plausible Erkl&rung. Die Integrierung von Hetercatomen in
8,9-Stellung wirkt offensichtlich der Cyclisierung zum tetracyclischen Hetaren
entgegen. Sterische Faktoren dirften dabei keine entscheidende Rolle spielen,

da der Abstand D zwischen den o,o'-Positionen der tricyclischen Hetarene (vgl.
Tabelle 2) durch den Einbau von Heterocatomen nur geringfiligig aufgeweitet wird.
Es hat den Anschein, als ob vorwiegend elektranische Faktoren die Cyclisierung

iber die Nitren-Zwischenstufe beeinflussen.

Nach diesen Ergebnissen ist die Synthese von tetracyclischen Hetarenen mit einem
integrierten Carbazol-System durch Nitren-Cyclisierung grunds&tzlich méglich;
die Ausbeuten der RingschluBreaktion sind aber in starkem AusmaBl von strukturel-

len Faktoren abhédngig.

Diese Arbeit wurde durch ein Stipendium der Hermann-Schleosser-Stiftung

(Frankfurt/Main) und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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