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Es wurde vor kurzem beobachtet, dab die Potymerisierung des N-Vinyl- 
earbazols durch Elektronenaeceptoren eingeleitet wh.d, oft, beispielsweise 
mit Chloranil und Tetranitromethan, folgend der Bildung eines ,,charge 
transfer" Komplexes zwischen dem Monomeren und dem Aeeeptoren 1-4. 
LSsungen yon N-Vinylearbazol und entweder Chloranil oder Tetranitro- 
methan in Methanol bilden im Dunkeln 9-(l'-Methoxy/~thyi)-carbazol, 
im Liehte neben 9-(l'-Methoxygthyl)-earbazol, das in LSsung bleibt, weil]e 
Nadeln vom Sehmp. 194 ~ die sieh langsam aus der L6sung absetzen; etwas 
Carbazol wird mit Tetranitromethan aueh erhalten ~. Die Ausbeute an den 
Nadeln betr/~gt mit 1 ~o Chloranil naeh 5 Tagen bei 20~ bis etwa 20~o. 
Mit derselben Bruttozusammensetzung wie das N-Vinylearbazol (Gel. : 
C87,2~o, H5,75%, N7,2~/o. Ber. fiir C14HllN: C87,0~o, I-I5,74~o, 
N 7,25~o) und einem Molekulargewieht, das doppelt so grog ist wie des 
N-Vinylcarbazols (~ 386, im Campher) sind die Nadeln als ein Dimeres des 
letzteren anzusehen. ])as Ultra-violettspektrum/~hnelt dem des N-J~thyl- 
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carbazols 4, und das Ultra-rotspektrum zeigt keine Andeutung olefinischer 
Ungesgttigtheit. Das Dimere reagiert nicht mit Brom und zeigt keine 
Neigung zur Komplexbildung mit einigen Elektronenacceptoren. Es wird 
daher als ein gess Dimeres angesehen, fiir welches die vier Cycle- 
butanstrukturen I--IV mSglieh sind 

(R = CI~I-IsN--) 
R R R R 

\ i /  I-Is I-I2 i 
R I-I 

I II I I I  IV 

D~sselbe Dimere wurde ktirzlieh un~bhgngig auf einem vSllig anderen 
Wege erhalten und ~ls Verbindung I I I  beschrieben 5. DetMllierte Analyse 
des Kernresonanzspektrums erweist nun ~llerdings, d~l~ die Struktur I in 
bester T3bereinstimmung mit dem Spektrum isL und dal] Struktur I I I  
fiir dieses Dimere nicht zutreffen kann. 

Das 1H-NMR-Spektrum des Dimeren in CDCls (ges~ttigte L6sung) bei 
56,4 Me/s entMlt  vier Absorptionsregionen A, B, (3 und D mit den relati- 
yen Intensit~ten 4::12:2:4. Die niedrigen Regionen A und B (z = 1,98 
bzw. z = 2,69) sind gut definierte Multipletts, die den ~romatisehen iging- 
protonen zuzuschreiben sind; das kleinere Multiplett wird den 1,8-Pro- 
tonen zugeteilt. Die h6heren Absorptionsregionen C und D sind breite, 
nut  m/~13ig aufgel6ste Multipletts, zentriert auf ~ = 3,77 und ~ = 7,25, 
nnd sind den Cyelobutanl0rotonen in e bzw. ~ zu den Carbazolgruppen zu- 
zusehreiben. Die MSgliehkeit einer offenen Kettenstruktur  fiir das Dimere, 
znm Beispiel /~ �9 CH~--CIt ~ CH--CH2 �9 R, wurde durch Diskussion 
der ehemisehen Versehiebung im NMlg-Spektrum des 9-Allylearbazols aus- 
geschlossen. 

Die Absortotionsb~nden C und D sind wegen der magnetisehen Nicht- 
~quivMenz Mler sechs Cyclobutanringprotonen breit. Das Band D ist 
erheblich breiter (IIalbweite 0 ,62 .10  -s bei 56,4 Me/s) Ms das niedrigere 
Feldband C (Halbweite 0,3" 10-6), nnd dies deutet auf die Gegenwart 
zweier verschiedener, abgesehirmter ~-Protonen hin. Diese Folgerung 
wird weiterhin gestiitzt dureh die Linienverengung, die an der Bande D be- 
ohachtet wird, wenn das Spektrum bei 4:0 Mc/s aufgenommen wird. Das 
Dimere kann daher nieht die symmetrische tmns-l,g-Struktur I I I  besitzen. 
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Betrachtung der chemisehen Verschiebungen der ~- und ~-Protonen im 
Cyelopropylamin 6 (% = 7,9, ~ ----- 9,7), Cyelopropan 7 (~ = 9,78), Cyclo- 
human (z = 8,04) 7, N-Methylearbazol (zeI~ = 6,23) und im N-Methyl- 
m~ h~ ('r = 7,72) ergibt, dab fiir die ~- und ~-Protonen im N- 
Cyelobn~yl-earbazol sehatzungsweise -~ = 6,2 und ~ ----- 8,0 zu erwarten ist. 
Die Absehirmungsbeitrage der Anisotropie-Effekte des zwei~en Carbazol- 
substituenten wurden fiir die versehiedenen Positionen an den Cyelo- 
butandimeren I - - I V  mit  tIilfe der Tabellen yon Johnson  und Bovey  9 nnd 
fiir die entspreehenden an Dreiding-Modellen gesehgtzten Distanzen be- 
reehnet. Es wnrde dabei angenommen, dab 1. die drei m6gliehen Konfor- 
mationen, die zu der inneren Drehung um die einfaehe N--C-Bindung 
beitragen, gleiehmal3ig besetzt sind, nnd dal3 2. der PyrroMng in der 
Carbazolgruppe einen t~ingstromeffekt derselben Gr6l~e zeigt wie der 
Benzolring. Die letztere Voraussegzung ist mal~voll, da, selbst wenn der 
Rings~romeffekt im Pyrrolring blol3 hMb so grol3 wie im Benzolring ware, 
die erreehnegen Versehiebungen fiir die c~-Protonen nur um 0,2 p. p. rm 
gr6ger wiirden. 

T a b e l l e  1 

~-Pro ton  ~-Protonen 

Gemessen, x. 10-6 3,77 7,25 breit 
Bereehnet, ~ * - 10 -6 

I 1,2-trans- 3,8 6,8 ** 7,3 
I I  1,2.cis- 4,3 6,8 7,3 

I I I  1,3-trans. 4,3 6,7 6,7 
I V  1,3-cis- 4,4 6,2 7,2 

* Die e r r echne ten  Wer~e yon ~ sind a u f  • 0,3 �9 10 ~ genau.  
** Es  wi rd  angenommen,  dab das  a m  wenigsten abgesehi rmte  das zmn Carb~zolsubsti~uenten 

cis-st~ndigo ~-Proton ist.  

Tab. 1 zeigt die ehemischen Verschicbungen fiir die Isomeren I - - I V ,  
die mit  Beriicksichtigung Mler induktiven und anisotropen Faktoren be- 
rechnet worden sind, und die gemessenen Werte fiir diese Verschiebungen. 
Nur bei den i ,2- trans  Isomeren (I) zeigt sieh gate ~bereins t immung 
zwischen den beob~chteten und den bereehneten ~u yon -:. 
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