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Uber die Bromierung yon Carbazol und 9-Vinylcarbazol 

Von 

J. Pielichowski und J. Kyziot 
Aus dem Ins ty tu t  Chemii i Technologii Organicznej Politechniki Nira- 
kowskiej, Krakdw, und  Ins ty tu t  Chemii Wyiszej Szkoty Pedagogicznej, 

Opole, Polen 

( Einffegangen am 8. Apri l  1974) 

Bromination o] Carbazole and 9-Vinylcarbazole 

A method of synthesizing 3-bromoearbazole, 3.6-dibromo- 
earbazole, 1.3.6-tribromoearbazole and 1.3.6.8-tetrabromo- 
carbazole is described. 

The mechanism of bromination of 9-vinylcarbazole was 
examined, and found to proceed by addition of two bromine 
atoms to the vinyl group in the first stage, followed by sub- 
sti tution in positions 3 and 6 in the earbazole ring. The fol- 
lowing intermediates were obtained: 9-(1.2-dibromoethyl)- 
earbazole and 3-bromo-9-(1.2-dibromoethyl)carbazole. 

Carbazol ist besonders leieht bromierbar,  wobei je ein Bromatom 
in  Posi t ion 3 u n d  6 des Carbazolringes e in t r i t t  1-3. Die Bromierung 
des Carbazols u n d  seiner Derivate  war Gegenstand zahlreieher Unter -  
suehungen,  doeh wurde insbesondere das Problem der Synthese der 

Po lybromder iva te  n ieht  vSllig gel5st. 

Buu-Hoi hat dureh Bromierung des 3-Chlor-9-butylcarbazols 1,6,8- 
Tribrom-3-chlor-9-butylcarbazol erhMten ~, Allan und Podstata bromierten 
das 3,6-Dichlorcarbazol zu 1,8-Dibrom-3,6-dichlorearbazol und 1-Brom- 
3, 6-dichlorearbazol 5. 

Das 9-Methylcarbazol wird nach Gasgrove und Waters zu einem Ge- 
misch yon 3,6-Dibrom-9-methylearbazol und 1,3,6-Tribrom-9-methyl- 
carbazol bromiert% Mizueh und Sanehenko haben eine Methode zur Syn- 
these yon 1,3,6-Tribromcarbazol beschrieben, wobei Carbazol mit  einem 
Bromat~Bromid-Gemisch in Essigsgure bromiert wurdeL Von denselben 
Autoren s tammt eine ziemlich komplizierte Methode zur Herstellung des 
1,3,6,8-Tetrabromcarbazols aus der Carbazol-3-sulfons&ure, bei der in 
erster Stufe sie die 1,6,8-Tribromcarbazol-3-sulfons/~ure erhalten wird; 
darauf folgte AbspMtung der Sulfons/~uregruppe, und ein weiterer Bro- 
mierungsproze2 liefert 1,3,6,8-Tetrabromearbazol. 
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Besonders interessant unter Bromierungsreaktionen von Carbazol- 
derivaten ist die des 9-Vinylcarbazols. Dieser geakt ion wurde eine 
Reihe yon Untersuehungen gewidmet, jedoeh wurde keine volle LS- 
sung gefunden s, 7-13. In einem ffiiheren Berieht wurden bedentende 
Anomalien im BromierungsprozeB des 9-Vinylcarbazols gesehildert, 
wobei sieh an ein Carbazolmolekiil 3 Bromatome anlagerten, was 
sieh abet auf Grund der bekannten Bromierungsreaktionen der Vinyl- 
verbindungen kaum begrSnden 15,gt s. Die genannte I~eaktion verl~uft 
mit einem 100proz. Umsatz so, dab sie zur quantitativen Bestimmung 
yon 9-Vinylearbazol verwendet wurdeg, l~ Unsere sp/iteren Unter- 
suehungen haben den Verlauf dieser Reaktion nieht v611ig Mar ge- 
macht 11-13. 

Schostakovslcij et al. i~ haben geglaubt, dab die Bromierung yon 
9-Vinylearbazol darin besteht, dab etwa Charge-Transfer-Komplexe 
mit wechselnder Zusammensetzung entstehen; diese Auffassung wurde 
jedoeh dutch keine experimentellen Ergebnisse gestiitzt 14. Breitenbach 
und Polaczek haben viel zur Erkl/~rung der Bromierung yon 9-Vinyl- 
earbazol beigetragen, in dem sie ein Produkt  einer erseh6pfenden 
Bromierung - -  das 3,6-Dibrom-9-(1,2-dibromithyl)-earbazol - -  isoliert, 
die Produkte seiner Hydrolyse untersueht und auf Grund dessen die 
Produkte der Bromierung des 9-Vinylearbazols 2 bestimmt haben. 
Die genannten Autoren konnten jedoeh den Chemismus der Reaktion 
nieht ermitteln, weil sie die l~eihenfolge der Additions- und Sub- 
stitutionsreaktionen nieht feststellen konnten. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Auf Grund der obigen Auffiihrungen sehien es zweekm/~gig zu sein, 
eine eingehendere Untersuehung der Bromierung des Carbazols und 
9-Vinylearbazols sowie weitere Versuehe zur Synthese der Polybrom- 
derivate des Carbazols durehzufiihren und die Klarstellung des Meehanis- 
mus der Bromierung yon 9-Vinylearbazol sowie der Isolierung der 
Zwisehen- und Zersetzungsprodukte anzustreben. Die erhaltenen 
Derivaten wurden unter Anwendung der Diinnschiehtehromato- 
graphie und der NNR-Spekt, ren anMysiert (Tub. 1). 

Die Bromierung des Carbazols fiihrt, je naeh den I~eaktionsbe- 
dingungen (angewendete Brommenge) zu 3-Bromearbazol, 3,6-Di- 
bromearbazol, 1,3,6-Tribromearbazol und 1,3,6,8-Tetrabromearbazol. 

Bei der Synthese yon 1,3,6,8-Tetrabromearbazol kann die Reak- 
tion so gefiihrt werden, dab entweder ein Gemiseh yon Tribrom- mit 
Te~rabromderivat oder nut  Tetrabromderivat  erhalten wird. Dieser 
Befund lag einer einfaehen Methode der 1,3,6,8-Tetrabromearbazol- 
Synthese zugrunde. Die Bromierung erfolgt gleiehartig beim Carbazol 
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wie auch beim N-Alkylcarbazol. Die angegebenen Methoden sind ver- 
h/~ltnismi~Big einfach auszuffihren uad liefern hohe Ausbeuten. 

Besonders interessant scheint, dab das Produkt der ersch6pfenden 
]3romierung des 9-Vinylcarbazols 4 Bromabome enths und dab dessen 
Hydrolyse zum 3,6-Dibromcarbazol fiihrt 3. Versuche, zur Aufkl/~rung 
des Mechanismus Produkte einer teilweisen Bromierung yon 9-Vinyl- 

Tabelle 1. 1H-NM1%-Spektren der Bromcarbazole (.z- Werte) 

Verbindung H1 H2 H4 H5 H6 I-I9 

3-Bromcarbazol H1,2, 7, s 
2,45 1,6 1,85 2,80 - -  1,45 
J = 7  J ~ 7  J = 6  

Hl,u,7,s X-I4, 5 - -  1,50 
2,84 2,03 

H2,4,5,7,s H4,5 - -  1,68 
2,45 - -  2,71 2,35 1,68 

H2,7 ]~4,5 - -  1,50 
2,16 1,50 

J = 2  

~-~4,5 
2,0 

3,6-Dibromcarbazol 

1,3, 6-Tribromcarbazol 

1,3,6, 8 -Tetrabrom- 
carbazol 

3,6-Dibrom- * 
9-isopropylcarbazol 

3,6-Dibrom- ** 

H1,2,7,8 
2,75 
J =  10 

~I1,2,7,8 
2,80 
J =  10 

~4,5 
2,03 

* Alkyl-Protonen: --C<5,23, Methyl 8,69 (J = 7). 
** Alkyl-Protonen : 

Methyl 9,40 (J = 7). 
~-Methylen 6,00 (J = 7), ~-Methylen 8,25--8,75, 

carbazol zu erhalten, fiihrten zuns zur Entstehung eines Poly- 
meren 2, das in Positionen 3 und 6 leicht welter bromiert wurde. 

Dutch Verwendung yon Pyridin als LSsungsmittel zur Bromierung 
yon 9-Vinylcarbazol konnten wir in der vorliegenden Arbeit die Ent- 
stehung des unerwfinschten Polymeren vermeiden und dadurch diese 
Reaktion eingehender untersuchen. 

Unter giinstigen Bedingungen wurde 9-(1,2-Dibrom~thyl)carbazol 
(1) erhalten, bei dessert ttydrolyse Carbazol entstand. Schliel~lich 
konnte die Bromierung des 9-Vinylcarbazols zu 3-Brom-9-(1,2-di- 
brom~thyl)-carbazol (2) erzielt werden; Hydrolyse des letzteren fiihrt 
zum 3-Bromearbazol (4). 
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Diese l~esultate fiihren zu folgendem Meehanismus der Bromie- 
rung yon 9-Vinylearbazol: In  einer ersten Stufe werden zwei Brom- 
atome an die Doppelbildung angelagert. Hiernaeh erfolgt Substitu- 
tion dureh ein Bromatom in der Position 3 des Carbazolringes; sehlieB- 
lieh t r i t t  bei der erseh6pfenden Bromierung noeh Substitution in Posi- 
tion 6 des Carbazolringes ein (Schema). 

Br z Br 2 r 

]~ $tufe 
I I i i CH=CH 2 CHBr--CH2Br CHBr-CH2Br CHBr-CH2Br 

1 2 3 

1, o > o 

t I 1 
H H H 

4 5 
"t- CHzBrC HO + CHzBrCHO -1- CH2BrCHO 

Bromiert  man 9-Vinylearbazol in einem Medium, das keine Bindung 
des entstehenden Bromwasserstoffs ermSglieht, polymerisiert sieh 
- -  unter Katalyse dutch I tBr  - -  die Vinylgruppe, und hiernaeh wird 
das entstandene Polymere bromiert ~. Da dabei keine Bromierungs- 
Zwisehenprodukte erhMten werden, Iggt sieh der Mechanismus der 
Reaktion nichg bestimmen. Die Bromierbarkeit  des Polyvinylearbazols 
maeht  die Untersuchung der Bromierungsreaktion yon 9-Vinylearbazol 
etwas kompliziert; sie seheint ja auf gleiehe Reaktionsf/~higkeit der 
Vinylgruppe und der Positionen 3 und 6 im Carbazolring w~hrend 
der geakt ion  hinzuweisen. Jedoeh zeigen die besehriebenen Unter- 
suchungen ganz deutlieh, dag in der Reihenfolge der Reaktionen 
die Vinylgruppe die erste ist, die einer Bromierung unterliegt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die (korr.) Schmelzpunkte wurden mit dem Mikrosehmelzplmktapparat 
naeh BOetius (DDR) bestimmt. NMIg-Spektren mit dem Tesla-80, T3/IS 
als innerer Standard. 

1. Die l ~ e a g e n t i e n  

Carbazol, Fluka rein; mnkristallisiert aus Aceton, Schmp. 245 ~ 9- 
Vinylearbazol, Fluka rein, umkristallisiert aus J~thanol, Schmp. 65 ~ 

Benzol, J~thanol, Aeeton, Pyridin, Essigs/~ure, Isopropyljodid, Iso- 
oktan, Methanol, Xylol, Brom, ttexan, Petrol/~ther und n-Heptan p. A. : 
POCK Gliwiee (Polen). 
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2. Die  B r o m i e r u n g  

3-Bromearbazol: 6,68g Carbazol in 20ml  Pyridin wurden mit  6,40g 
Brom in 10 ml Pyridin 2 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen. Das 
Reaktionsgemiseh wurde in 200 ml 6~r gegossen. Der erhaltene Nieder- 
sehlag wurde mit Wasser gewasehen und in vaeuo fiber P~05 getroeknet; 
Ausb. 96,3%. Sehmp. (naeh zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol) 
198--199 ~ (Lit. 1 199o). 

CI~HsBrN. Ber. C 58,54, t t  3,31, N 5,69, Br 32,46. 
Gel. C 58,64, 1:i 3,23, N 5,75, Br 32,38. 

3-Brom-9-isopropylearbazol: 1,23g 3-Bromearbazol wurde in 20mi  
Butanon  gel6st, mit  0,40 g KOH in 1 ml Wasser versetzt und  3,4 g friseh 
destili. Isopropyljodid zugesetzt. Das Gemiseh wurde 2 Stdn. zum Sieden 
erhitzt;  hiernaeh wurden 200 ml Wasser zugesetzt. Das l%ohprodukt wurde 
in einer miL Al2Oa geffillten Trenns~ule (60• em) mit  Benzol + Iso- 
oktan (1: 1) getrennt. Ausb. 0,60 g (41,6%); Sehmp. 86--88 ~ 

ClSH14BrN. Bet. C 53,96, t t  6,04, N 6,00, Br 34,00. 
Gef. C 53,82, t t  6,10, N 6,04, Br 34,04. 

3,6-Dibromearbazol: 6,68 g Carbazol in 40 ml Pyridin + 13,1 g Brom 
in 40 ml Pyridin wurden zum Sieden (115 ~ erhitzt ; naeh Abkfihlen wurden 
200 ml 65r-HC1 zugegossen. Der Niedersehlag wurde aus Essigs/~ure um- 
kristallisiert; 11,08g (84,0~o) Produkt,  Sehmp. 212~213 ~ (Lit. 2 212o). 

CI2I-ITBr2N. Ber. C 44,37, t I  2,18, N 4,31, Br 49,14. 
Gel. C 44,28, H 2,09, N 4,40, Br 49,05. 

3,6-Dibrom-9-n-propylc~rbazol: 2,09g 9-n-Propylearbazol werden in 
Pyridin gelSst und  wie oben mit  Brom gemiseht, l~ohprodukt 3,17 g (86,5~o), 
Sehmp. (aus Methanol) 94--95 ~ 

C15I-IIaBr2N. Ber. C 40,41, I t  4,22, N 4,47, Br 50,90. 
Gef. C 40,34, H 4,18, N 4,42, Br 5t,06. 

1,3,6, 8 -Tetrabromearbazol : 
A) 3,34g Carbazol (in 20 ml Pyridin) wurde mit  12,80 g Brom (in 

50ml  Pyridin) bei Zimmertemp. gemiseht, dann 20Min. zum Sieden 
erhitzt. Nach Stehen fiber Naeht wurde auf 150 ml konz. HC1 -k 600 g 
zerklein. Eis gegossen. Der Niedersehlag wurde abfiltriert, getroeknet und 
in 100 ml Xylol gel6st. 

Die dfinnsehieht-ehromatographisehe Analyse (Silieagel-DC-Karten von 
Riedel-de I-I/~en im zweiphasigen System Benzol + Isooktan (1 : 1) erwies 
die Anwesenheit von 3 Substanzen (RF 0,17, 0,24 und 0,42). Die L6sung in 
Xylol wurde deshalb in einer mit  Silicagel (Merck) geifiIlten S/~ule (200 • 
• 4 em) und  Benzol + Isooktan (1 : 1) getrennt. 

Hierdureh wurden 3,10g 3,6-Dibromearb~zol, Sehmp. 212--213~ 
RF = 0,17 erhMten, ferner 2,80 g 1,3,6-Tribromearbazol, Sehmp. 192 his 
194 ~ (Lit. 7 184o), R~ = 0,24, sehliel~lieh aueh 0,60 g 1,3,6,8-Tetrabrom- 
earbazol, Sehmp. 234--235 ~ (Lit. ~ 231,5~ RF = 0,42. Identifizierung 
der erhaltenen Verbindungen erfolgte mit  NMR, Dfinnsehieht-Chromato- 
graphic und  ElementaranMyse. 

1,3,6-Tribromcarbazol. 
C12H6Br3N. Ber. C 35,68, I t  1,50, N 3,47, Br 59,35. 

Gef. C 35,57, H 1,43, N 3,56, Br 59,30. 
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1,3,6, 8-Tetrabromcarbazol.  

C12H5Br4N. Ber. C 29,85, H 1,05, N 2,90, Br 66,20. 
Gel. C 29,73, H 0,99, N 2,98, Br 66,10. 

B) 3,34 g Carbazol, in 50 ml Essigs/iure gel6s~, wurden mi t  9,60 g Brom 
in 50 ml Essigs/~ure bei Zimmertemp. gemiseht und 3 Stdn. auf 90 ~ er- 
hitzt .  Naeh Abkiihlen auf Zimmer~emp. wurde dot Niederschlag abfiltrier~ 
und aus der Essigsgure umkristall isiert .  3,35 g 1,3,6,8-Tetrabromearbazol, 
Schmp. 233--235 ~ 

Aus dem Fi l t ra t  wurden 4,10 g t ,3,6-Tribromcarbazol,  Schmp. 192 bis 
194 ~ mittels Wasser gefgllt. 

C) 3,34 g Carbazol, in 50 ml Essigs~ure ge16st, wurde mi t  10,56 g Brom 
in 50 ml Essigs/~ure gemischt. Die Reakt ion verlief wie bei B). Als End- 
produkt  wurde aber aussehlie21ieh 1,3,6,8-Tetrabromcarbazol. 8,60 g, 
Sehmp. 233--235 ~ erhalten (89O/o Ausb.). 

Bromierung des 9-Vinylcarbazols: 
1. 3,94 g 9-VinylcarbazoI, in 20ml  Pyridin  gel6st, wurde mit  3,12g 

Brom in 10ml Pyr idin  gemiseht. ~Tach 5 Min. wurde diese L6sung auf 
6proz. HC1-L6sung gegossen und 12 Stdn. stehengelassen. 

Der Niederschlag wog nach Abfillbrieren, Wasehen und Trocknen 3,30 g; 
Sehmp. (aus Aceton) 245--247 ~ keine Sehmelz-Temperatur-Erniedri-  
gung mi t  Reincarbazol.  

2. 1,95 g 9-Vinylcarbazol, in 20ml  troekenen Pyr idin  wurden mit  
3,20 g Brom in 20 ml Pyr idin  bei - - 1 5  ~ 10 Stdn. reagieren lessen. Der 
ents~andena Niedersehlag wurde aus Toluol umkristal l is iert :  t ,0 g (40,5%) 
3-Bromcarbazol, Schmp. 185--190 ~ 

Die dfinnschieht-chromatographische Analyse (Silicagel-Platten, G- 
Merck, 0,5 m m  Schicht mi t  6% Apiezon N in Hexan impriigniert, 1 Stde. 
bei 60~ getrocknet) bewies, dal~ 3-Bromearbazol (RF = 0,35) neben 
Carbazol (RF = 0,71) und 3,6-Dibromcarbazol (RF = 0,39) anwesend war. 

9-(1,2-Dibrom/ithyl)-carbazol: 1,95 g 9-Vinylcarbazot in 25 ml Benzol 
wurden mit  1,60 g Brom in 25 ml Benzol mit  1 ml Pyr id in  gemischt. 

i i e r z u  wurden 150ml n-Heptan  zugesetzt. Der Niederschlag wurde 
abfil triert ,  mi t  Petrol~ther  gewaschen mud in vaeuo getrocknet.  3,80g 
harzf6rmiges gelbliches t~ohprodukt;  Reinigung durch L6sen in CHCls 
und Wiederausfallen mit  n-Heptan.  Die so erhaltene kristallische Substanz 
sehmilzt bei 70 ~ (muter Zers.); 3,0g, 84% Ausb. Bei langerem Stehen 
wird dieses Produkt  unter  Einwirkung yon Feucht igkei t  zersetz~, wobei 
HBr  und Bromace~aldehyd gebildet werden. 

C14HllBr2N. Bet. C 47,60, H 3,11, N 3,96, Br 45,33. 
Gef. C 47,48, t I  3,05, N 4,03, Br 45,44. 
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