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Es wurde vor kurzem beobachtet, daf die Polymerisierung des N-Vinyl-
carbazols durch Elektronenacceptoren eingeleitet wird, oft, beispielsweise
mit Chloranil und Tetranitromethan, folgend der Bildung eines ,,charge
transfer Komplexes zwischen dem Monomeren und dem Acceptoren!—+.
Losungen von N-Vinylearbazol und entweder Chloranil oder Tetranitro-
methan in Methanol bilden im Dunkeln 9-(1'-Methoxyéthyl)-carbazol,
im Lichte neben 9-(1'-Methoxyéthyl)-carbazol, das in Losung bleibt, weille
Nadeln vom Schmp. 194°, die sich langsam aus der Losung absetzen ; etwas
Carbazol wird mit Tetranitromethan auch erhalten?. Die Ausbeute an den
Nadeln betrdgt mit 19, Chloranil nach 5 Tagen bei 20° C bis etwa 209,.
Mit derselben Bruttozusammensetzung wie das N-Vinylcarbazol (Gef.:
C87,2%, H5759%, N729,. Ber. fiur Ci H;N: C87,09%, H 5749,
N 7,2569%,) und einem Molekulargewicht, das doppelt so grof} ist wie des
N-Vinylearbazols (~ 386, im Campher) sind die Nadeln als ein Dimeres des
letzteren anzusehen. Das Ultra-violettspektrum &dhnelt dem des N-Athyl-

1 H. Scott, G. A. Miller und M. M. Labes, Tetrahedron Letters [London]
1963, 1073.

2 L. P. Bllinger, Chem. and Ind. 1963, 1982,

3 0. K. H. Bawn, 4. Ledwith und M. Sambhi, unversffentlichte Resultate.

4 L. P. Hllinger, Polymer 5, 559 (1964).

g*



132 I.. P. Ellinger: [Mh. Chem., Bd. 96

carbazols?®, und das Ultra-rotspektrum zeigt keine Andeutung olefinischer
Ungesiittigtheit. Das Dimere reagiert nicht mit Brom und zeigt keine
Neigung zur Komplexbildung mit einigen Elektronenacceptoren. Es wird
daher als ein geséttigtes Dimeres angesehen, fiir welches die vier Cyclo-
butanstrukturen I—IV mdglich sind
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Dasselbe Dimere wurde kiirzlich unabhingig auf einem vollig anderen
Wege erhalten und als Verbindung III beschrieben®. Detaillierte Analyse
des Kernresonanzspektrums erweist nun allerdings, dafl die Struktur I in
bester Ubereinstimmung mit dem Spektrum ist, und daB Struktur ITI
fiir dieses Dimere nicht zutreffen kann.

Das TH-NMR-Spektrum des Dimeren in CDCl3 (gesdttigte Losung) bei
56,4 Mc/s enthélt vier Absorptionsregionen A, B, C und D mit den relati-
ven Intensititen 4:12:2:4. Die niedrigen Regionen A und B (r = 1,98
bzw. T = 2,69) sind gut definierte Multipletts, die den aromatischen Ring-
protonen zuzuschreiben sind; das kleinere Multiplett wird den 1,8-Pro-
tonen zugeteilt. Die hoheren Absorptionsregionen G und D sind breite,
nur miBig aufgeléste Multipletts, zentriert auf v = 3,77 und + = 7,25,
und sind den Cyclobutanprotonen in « bzw. B zu den Carbazolgruppen zu-
zuschreiben. Die Moglichkeit einer offenen Kettenstruktur fiir das Dimere,
zum Beispiel R - CH,—CH = CH—CH; - R, wurde durch Diskussion
der chemischen Verschiebung im NMR-Spektrum des 9-Allylcarbazols aus-
geschlossen.

Die Absorptionsbanden G und D sind wegen der magnetischen Nicht-
dquivalenz aller sechs Cyclobutanringprotonen breit. Das Band D ist
erheblich breiter (Halbweite 0,62 - 10-¢ bei 56,4 Mc/s) als das niedrigere
Feldband C (Halbweite 0,3-1076), und dies deutet auf die Gegenwart
zweier verschiedener, abgeschirmter B-Protonen hin. Diese Folgerung
wird weiterhin gestiitzt durch die Linienverengung, die an der Bande D be-
obachtet wird, wenn das Spektrum bei 40 Mc/s aufgenommen wird. Das
Dimere kann daher nicht die symmetrische #rans-1,3-Struktur 11T besitzen.
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Betrachtung der chemischen Verschiebungen der «-und 8-Protonen im
Cyclopropylamin® (7, = 7,9, 73 = 9,7), Cyclopropan” (r = 9,78), Cyelo-
butan (7 = 8,04)7, N-Methylcarbazol (tqy, = 6,23) und im N-Methyl-
morpholin® (tym = 7,72) ergibt, daf fiir die «- und B-Protonen im N-
Cyclobutyl-carbazol schitzungsweise v = 6,2 und 7 == 8,0 zu erwarten ist.
Die Abschirmungsbeitrige der Anisotropie-Effekte des zweiten Carbazol-
substituenten wurden fiir die verschiedenen Positionen an den Cyclo-
butandimeren I—1IV mit Hilfe der Tabellen von Joknson und Bovey® und
fir die entsprechenden an Dreiding-Modellen geschétzten Distanzen be-
rechnet. Es wurde dabei angenommen, da8 1. die drei méglichen Konfor-
mationen, die zu der inneren Drehung um die einfache N—C-Bindung
beitragen, gleichméfig besetzt sind, und daf 2. der Pyrrolring in der
Carbazolgruppe einen Ringstromeffekt derselben GréBe zeigt wie der
Benzolring. Die letztere Voraussetzung ist mafvoll, da, selbst wenn der
Ringstrometfekt im Pyrrolring bloB halb so grof wie im Benzolring wire,
die errechneten Verschiebungen fiir die o-Protonen nur um 0,2 p. p. m.
gréfer wiirden.

Tabelle 1
a-Proton 3-Protonen
Gemessen, 7 10-6 3,77 7,25 breit
Berechnet, 7% - 10-6

I 1,2-trans- 3,8 6,8 ** 7,3

11 1,2-cis- 4,3 6.8 7,3

111 1,3-trans- 4,3 6,7 6,7

v 1,3-¢is- 4,4 6,2 7,2

* Die errechneten Werte von ¢ sind auf + 0,3 « 107° genau.
*#* Wy wird angenommen, daf das am wenigsten abgeschirmte das zum Carbazolsubstituenten
cis-sténdige B-Proton ist.

Tab. 1 zejgt die chemischen Verschiebungen fiir die Isomeren I—IV,
die mit Beriicksichtigung aller induktiven und anisotropen Faktoren be-
rechnet worden sind, und die gemessenen Werte fiir diese Verschiebungen.

Nur bei den 1,2-trans Isomeren (I) zeigt sich gute Ubereinstimmung
zwischen den beobachteten und den berechneten Werten von ~.

§ H. M. Hutton und T'. Schaefer, Canad. J. Chem. 41, 2774 (1963).

“ K. B. Wiberg und B. J. Nist, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1226 (1961).
8 Q. V.D. Tiers, Private Mitteilung.

* 0. E. Johnson und F. A. Bovey, J. Cher. Physics 29, 1012 {1958).



