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(54) Zpusob vyroby 3-substituovan?ch-9-(2-halogenethyl)karbazolﬁ

Vyndlez se tykd zplsobu vyroby 3-substituovanjch—9—(2—halbgenethy1)karbazolﬁ obecného

vzorce I
I N ' (1)

|
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kde X znad{ chlor nebo brom & A znadf halogen, vodik, nitro-, acetyl nebo kysnoskupinu,
pomoct jednostupnové reakce na dusiku (poloha 9) nesubstituoveného karbazolu obecného
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kde A mé shora uvedeny vyznam,s odpovidajicim 1,2-dihalogenethanem v dvoufdzovém systému
vodnd-organickd féze za pfitomnosti hydroxidd nebo uhli¥itend aslkalickych kovd a malého
mno¥stvi katalyzdtoru fdzového p¥enosu.

vzorce 1I

Slou¥eniny obecného vzorce I jsou vyznemnymi meziprodukty p¥i synthese odpovidaji-
cich 9-vinylkarbazold a jejich polymerd, které nachézej{ 3iroké upletn¥nf v #ad¥ technic-
kjch obord. Déle slouZi 3-substituované-9—(2-halogenethy1)karbazoly obecného vzorce I jako
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meziprodukty pri pripravé fotovodivostnich materidld (Fr. pat. 2 107 285). Doposud zndmé

poufivané zpisoby vyroby 3I-substituovenych 9-(2-halogenethyl)karbazoll obecného vzorce I
Jje mo#né rozddlit do dvou skupin.

Pryn{ zpisob vyroby ldtek obecndho vzorce I je zaloZen na p¥evedenf odpovidajfciho
9-(2-hydroxyethyl)karbazolu pisobenfm thionylehloridu nebo chloridu fosfore¥ného v pFitom-
nosti pyridinu. (SSSR pet. 170, 933). I kdy% tento zpisob poskytuje relativn& dobré vg-
t8¥ky, vy¥aduje prédci s sgresivnimi ¥inidly, pridem¥ se jednd o vicestupriovou syntézu,
uvafujeme-1i vychoz{ slou¥eninu substituoveny kerbazol obecného vzorce II.

Do druhé skupiny zplsobu vyroby odpovidajicich 9-{2-chlorethyl)karbezold obecného
vzorce I patfi jednostuphové syntéze, kterd jako &inidla k zavedeni 2-chlorethylové skupiny
pouZivé 2-chlorethylester kyseliny p-toluensulfonové (J. Soc. Org. Synthetic Chem. Japan
7,41 /1949/; Nipton Kogaku Zosshi 85, 880 /1964/; Japan pat. 4246 /'67/; J. Polym. Seci.
Polym. Lett. EQ 12; 257 /1976/). Tento zplisob vyroby je sice jednostupnovy, aviek vyfa~
duje zvldastni p¥ipravu &inidla.

Zplsob vyroby 2-substituovenych-9-(2-halogenethyl)karbezold podle vyndlezu nevyhody
doposud zndmfch zpisobd zcela odstranuje tim, ¥e se na dusiku nesubstituovany karbazol
obecného vzorce II pisobf 1,2-dichlor-, nebo 1,2-dibromethenem v dvoufdzovém systému
vodnd~-orgenickd féze v piitomnosti hydroxidu nebo uhli&itanu slkslického kovu a katalyzé-
toru fézového p¥enosu a jeko rozpoudti¥dle nemisfciho se s vodou se pou%ivd bud dihelogen-
ethen nebo benzen a jeho alkylhomology, nebo chlor- a/nebo o-dichlorbenzen, piidem? na
1 mol karbazolu obecného vzorce II se p¥idd 1 a¥ 6 mold hydroxidu nebo uhliditanu slke-
lického kovu a 1 a% 10 mold dihalogenalkanu a 0,01 a% 0,2 molu katalyzdtoru fézového pie-
nosu, nale¥ po obvyklém zpracovédni reekdni smdsi se ziské Zddeny 3-substituovany-9-(2-ha-
logenethyl)karbazol obecného vzorce 1.

Dal3fm vyznemem zpisobu vyroby ldtek obecnédho vzorce I podle predm&tu vyndlezu je
to, %e Jjako hydroxidu nebo uhli¥itenu alkalickych kovi se s vfhodou pou¥ivéd hydroxidu a
uhliditenu sodného nebo draselného, Ddle se ndrokoveny zpisob vyroby vyznaduje tim, Ze ka-

talyzdtorem fézového prenosu jsou kvarteérni esmoniové nebo fosfoniové soli obecného vzorce
IIT
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R, R', R® je alkyl s | a% 8 atomy uhlikn a R> je alkyl s 1 af 16 atomy uhlfku nebo srslkyl
s 1 a% 5 atomy uhliku v alkylovém Yetézci, Z znald{ atom dusfiku nebo fosforu, Y zna¥i halo-
gen, zejméne chlor nebo brom nebo hydrogensulfoskupinu.

Zptsob vyroby podle vyndlezu vyu¥ivajici reskce, kterd probihd ve dvou fdzich,je vyhod-
ny predev3im pro snadnou isolaci produktu, ktery zistdvd v organické fdzi, zatfmeo enorge-
nické soli se odd¥lf s vodnou fézf., Ddle pF¥itomnost katalyzdtoru fdzového prenosu umoZnuje
provést reakei pii relativn® nifzké teplot®. Dals{ p¥ednosti ndrokovaného zplsobu je zejmé-
na podstatné zvySeni bezpelnosti a hygieny prdce tim, Ze se nahradf sgresivni &inidla,
jako thionylchlorid nebo chlorid fosforedny. Jeliko¥ se jednd o jednostupnovou syntézu,
Jsou vyt¥¥ky produktu ve v&t3in¥ pfipadh vyssi ne? u doposud pouffvenych postupd. 2 uve-

dendho je zPejmé, %e i poZadavky na technologické za¥fzen{ jsou ni%¥{, Z{m¥ prokazuje spo-
lednd s d¥fve uvedenymi skutednostmi i ekonomickou vyhodnost.

Zplsoby vyroby 3-substituovenych-9-(2~halogenethyl)karbazold obecného vzorce I jsou
bli%e objesnény na ddle uvedenych p¥ikladech, které rozsah vyndlezu nikteraek neomezujf, p¥i-
gemZ v p¥ikledu 1 Je popsédn zplsob vyroby 9-(2-chlorethyl)kerbezolu, v pffkladu 2 zpisob
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vyroby 3-chlor-9-(2-chlorethyl)karbazolu, v pifkladu 3 zpdsob vjroby 3-nitro-~9-(2-chlor-
ethyl)karbazolu, a v pPfkladu 4 zpGsob vyroby 9-(2-bromethyl)karbazolu. '

P¥r{f{klad 1
9-{2~chlorethyl)karbazol

K suspenzi 13,37 g karbazolu, 2,3 g triethylbenzylemoniumchloridu ve 100 ml 1,2-di-
chlorethenu bylo za intenzivniho mfchdni pPidéno 25 ml 50% hydroxidu sodného a reakdni smds
byla zahfivéna 8 hodin p¥i teplotd 60 a% 70 %C. (Z reekéni sm¥si unikd vinylchlorid, ktery
byl zachycen v predloze ochlazené na -75 aZ -78 ° a jeho struktura potvrzena pomoci hmot-
nostniho spektra). Po ochlazent byla vyloudend sra¥enina odsdta, promyta 2x 30 ml 1,2-di-
chlorethanu a spojené organické podily vysudeny siranem ho¥ednatym, Po oddestilovéni roz-
poust&del byl krystalicky zbytek (10,3 g) pPekrystalovdn a z{skén produkt t. t. 130 a%

131 °C. Struktura produktu byla potvrzensa pqmoci spekter.

P¥{klad 2
3-Chlor-9~(2~chloretyl)kaerbazol

Ke sm&si 6,05 g 3-chlorkarbazolu, 0,69 g trioktylmethylsmoniumchloridu ve 100 ml
1,2-dichlorethanu bylo p¥iddno 25 ml 50% hydroxidu draselného a zahif{véno na 60 a¥ 65 OC
celkem 5 hodin., Prib&h reakce byl sledovén pomoci chromatografie na tenké vrstvd (sili-
‘kagel, fa Merck). Po ochlazenf byla vodnd féze odddlena, vytPepéna 2x 25 ml 1,2-dichlor-
ethanu, Spojené organické podfly byly vysuSeny siranem hofe¥natym a rozpoustddia odpa¥ensa.
Krystalizac{ zbytku ze smési ethanol-hexan bylo ziskdno 5,7 g produktu t. t. 81 aZ 82 OC,
JehoZ struktura byla potvrzena pomoci PMR- a hmotnostniho spektra.

Pr{klad 3

3-Nitro-9-(2~chlorethyl)karbazol

Smés 2,12 g 3—nitrokarbézolu, 0,29 g triethylbenzylamoniumchloridw, 3,1 ml 50%
hydroxidu sodného a 40 ml 1,2-dichlorethanu byla zahi{véna za intenzivniho michéni 6
hodin pfi teplotd lézn& 40 af 45 °C. Potom byla reakéni smés ochlazena, nerozpustné po-
dfly odsdty a promyty 40 ml vody a nakonec 30 ml horkého benzenu. Vodné féze byly vytiepd-
ny 3x 50 ml benzenu, spojené organické podily byly vysudeny bezvodym sirsnem hofelnatym
a rozpoust&dla odpatena. Krystalizaci bylo z destila¥nfho zbytku izolovéno 0,89 g produk-
tu t. t. 196 a¥ 200 °C. Spektrélni chereskteristiky jsou v souhlase s navrZenou strukturou.

PP Lf{klad 4
9-(2-bromethyl)karbazol

Ke sm¥si 13,37 g kerbazolu, 0,8 g tributylhexadecylfosfonium bromidu, 10 mi vody a 5 g
potade ve 100 ml benzenu bylo za intenzfvnfho michdni pFi teplotd 30 a# 35 °C priddno ve
tfech ddvkdch (stejnych) vZdy po 1 hodin& celkem 39,6 g 1,2-dibromethenu. Po daldich
3 hodindch michén{ p¥i této teplotd byly pevné podily odsdty, promyty 20 ml chloroformu.
Orgenickd fdze byla odd&lena od vodné vrstvy, vodnd vrstva extrahovdna 2x 10 ml chloroformu
a spojend organické podily byly vysuSeny sfranem ho¥ednatym. Po odparent rozpoudtéddel byl
produkt (11,3 g) pPekrystalizovén ze sm¥si ethanol-cyklohexsn. Struktura produktu byla po-
tvrzena pomoci PMR-~ a hmotnostnfho spektra.
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"PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby 3-substituovanych—9-(2-halogenethyl)karbazolﬁ obecného vzorce I

¢

1
CH2CH2X

(1)

kde X zna&f brom nebo chlor, A znadf vodik, halogen, nitro-, acetyl-, nebo kyenoskupinu
vyznadujlci se tfim, %e se na dusiku nesubstituoveny karbazol obecného’ vzorce II

A
L
y : . (1I)

b
kde A mé shora uvedeny vyznem,

plisobdl 1,2-dihalogenethanem v dvoufdzovém systému vodné-organickd fdze v p¥{tomnosti
hydroxidu nebo uhli&itang alkalického kovu a katalyzdtoru fdzového pfenosu p#i teplots
30 a% 100 °C o rozpoust&dla nemisfctfho se s vodou, p¥i&em# na 1 mol karbezolu obecného
vzorce II se p¥idd 1 a% 6 mold hydroxidu nebo uhliditany alkalického kovu a 1 a% 10 mold
dihalogenalkanu =a 0,01 a% 0,2 molu katalyzdtoru fdzového prenosu.

2. Zptsob podle bodu ! vyznaleny tim, ¥e se Jako hydroxid nebo uhli&itan alkalického
kovu poufije s vghodou hydroxid nebo uhliditan sodny nebo draselny.

3. Zptisob podle bodu 1 vyznadeny tim, ¥%e se Jeko katalyzdtor fézového pfenosu pouzije
kvartérnl amoniovd nebo fosfoniovd sdl obeendho vzorce III

R (+)
1

b R3 (=)
Ro- ig R ¥ (111)

kde R, R', 8% je alkyl s 1 8% 8 atomy uhlfku a R> je alkyl s 1 a3 16 atomy uhlfku nebo
eralkyl s 1 a¥ 5 atomy uhlfku v alkylovém Fet¥zci, Z zna¥f atom dusiku nebo fosforu, Y zna-
&1 halogen zejména chlor nebo brom nebo hydrogensulfoskupinu.

\4. Zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, ¥e rozpoudt&dlem nemisicim se s vodou Je dihalo-~
genethan nebo benzen g Jeho alkylhomology obsahujfc{ 1 a% 2 atomy uhliku v alkylovém Pe-
t&zci nebo chlor- nebo o-dichlorbenzen.

Severografia, n. p.. zivod 7. Most
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