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Indazole:

Photoleitfahigkeit und
Oxidationspotentiale

Bernhard Albert*, Peter Neumann und Gerhard Hoffmann

Professor Helmut Dorfel zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract : In sensitized electrophotographic layers, excellent charge transport properties
are exhibited by 2-(p-aminophenyl)indazoles (1). Corresponding 2-aminoindazoles (2)
are ineffective. — Conclusions as to charge transport efficiency, which is effected via
radical cations, are drawn from the oxidation potentials of the indazoles.

Elektrophotographische Schichten aus
organischen Materialien gewinnen neben
den herkémmlichen Silicium- und Selen-
Photoleitern an Bedeutung, insbesondere
fiir Kopierfolien!"*! und elektrophotogra-
phische Offsetdruckplatten®?. Unter den
moglichen Auspriagungsformen!” haben in
letzter Zeit die sogenannten homogen sen-
sibilisierten amorphen Photoleiterschich-
ten auf der Basis von Defektelektronenlei-
tern besonderes Interesse gefunden. Diese
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Defektelektronenleiter sind niedermoleku-
lare organische Verbindungen, vorwiegend
p-Aminophenyl-Derivate®. Aus ihrer che-
mischen Struktur kann die Effizienz des
Ladungstransports bisher nicht vorherge-
sagt werden, da allgemeingiiltige Struktur/
Wirkungs-Beziehungen sowie Kenntnisse
iiber den Einfluss der direkten Umgebung
im molekularen Bereich noch nicht vorlie-
gen. Es gibt allerdings einige wenige
Regeln zumeist qualitativer Natur beziig-
lich bestimmter Strukturmerkmale sowie
Zusammenhdnge zwischen molekularen
Parametern (wie Ionisations- oder Oxida-
tionspotential, spektrale Absorption,
Fluoreszenz, Polarisierbarkeit) und elek-
trophotographischen Eigenschaften! .
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Insbesondere fiir die industrielle For-
schung stellt sich bei der Suche nach neuen
Systemen mit verbesserten Eigenschaften
die Aufgabe, Modellvorstellungen zu ent-
wickeln, die eine Korrelation zwischen der
Effizienz der Defektelektronenleitung in
der elektrophotographischen Schicht und
leicht messbaren charakteristischen Para-
metern der organischen Verbindungen er-
moglichen.

Eine Moglichkeit scheint uns das Oxida-
tionspotential der photoleitenden Verbin-
dung M zu sein, das die Bereitschaft wider-
spiegelt, in das Radikalkation M®® iiber-
zugehen:

M = MP©°® + ¢®
Erst liber dieses Radikalkation kann dann
der Ladungstrigertransport in einem elek-

trischen Feld erfolgen (Hopping-Mecha-
nismus) ©1%:

M---MC®---M---M—M---M---M°®---M

Wir haben an den neuen Indazolderi-
vaten 1 und 2 Photoleitung und Oxida-
tionspotential ™ mittels Cyclovoltamme-
trie!"'>" untersucht.
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R' = H, Cl; R? = C,H,, CH,
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2b: m.p. 89-91°C (Hexan); '"H-NMR (CDCl,): 3.55
(3H, s) 6.55 (2H, m), 6.95 (1H, m), 7.10-7.30 (3H,
m), 7.30-7.40 (1H, m) 7.75 (2H, m), 8.15 (1H, s);
Amax (CH,Cl,): 281 nm.

2¢: m.p. 68-70°C (Hexan); 'H-NMR (CDCl5): 6.95-
7.35 (12H, m), 7.65 (1H, m), 8.30 (1H, s); Aqax
(CH,Cl,): 281 nm.

2d: m.p. 82-84°C (Hexan); 'H-NMR (CDCl5): 3.55s,
3H), 6.55 (2H, m), 6.95 (1H, m), 7.10 (1H, m), 7.25
(3H, m), 7.60 (1H, m), 8.20 (1H, s); Ayax (CH,Cly):
285 nm.

3: m.p. 142-143°C(Cyclohexan); 'H-NMR (CDCl,):
1.40 (3H, t), 4.30 (2H, qg), 7.10 (1H, m), 7.20-7.50
(5H, m), 7.70 (1H, m), 7.85 (2H, m), 8.15 (1H, m),
8.40 (1H, s), 8.85 (1H, d); Aax (CH,Cly): 301 nm.

Zur Herstellung der homogen sensibilisierten elek-
trophotographischen Schichten wurde jeweils eine
15gewichtsprozentige Losung von 55 Gewichtsteilen
eines Copolymerisats aus Styrol, Acrylsdure und Ma-
leinsdureanhydrid (70:24:6) mit einem mittleren Mole-
kulargewicht von 1800, 45 Gewichtsteilen des betref-
fenden Indazolderivats und 0.6 Gewichtsteilen Rhoda-
min B-Base in Tetrahydrofuran mittels einer Rakelvor-
richtung in einer solchen Nassschichtdicke auf eine alu-
miniumbedampfte Polyesterfolie aufgetragen, dass
nach der Trocknung bei 80°C eine Schichtdicke von
4.5 + 0.25 pm hinterblieb.

Die elektrochemischen Messungen ('l erfolgten mit
Platinelektroden als Arbeits- und Gegenelektrode in
trockenem Acetonitril in Gegenwart von Aluminium-
oxid mit n-Bu,N®BF,® als Leitsalz; als Referenz
diente eine Ag/AgCl-Elektrode; der Spannungs-
vorschub betrug 50 mV/s bei den reversiblen Oxidatio-
nen, bei den irreversibel verlaufenden Oxidationen
wurde das Peakpotential mit 200 mV/s ermittelt; die
Eichung erfolgte gegen Bis(biphenyl)chromiodid (Po-
tential: —0.69 V)11,
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