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Ацилирование 9-метилкарбазола по способу Ф риделя-К рафтса с 
целью получения З-ацетил-9-метилкарбазола хлористым ацетилом в при
сутствии хлористого алюминия можно проводить по двум методикам, 
отличающимся порядком загрузки компонентов реакционной системы:

а) 9-метилкарбазол и хлористый ацетил растворяются в бензоле 
или другом растворителе и к раствору добавляю т катализатор;

б) растворяют 9-метилкарбазол в бензоле, вносят в раствор к ата 
лизатор и на полученный малорастворимый комплекс 9-метилкарбазола 
с хлористым алюминием действуют хлористым ацетилом.

При проведении процесса ацилирования по методике «а» препара
тивный выход З-ацетил-9-метилкарбазола составляет 30—40% (1), при 
использовании методики «б» препаративный выход целевого продукта 
более 80% (2); основным побочным продуктом в обоих случаях я в л я 
ется 3,6-диацетил-9-метил карбазол.

Н ами было установлено, что при проведении процесса ацилирова
ния в гомогенной системе (растворитель хлористый метилен, исходная 
концентрация 9-метилкарбазола — 2% ) порядок загрузки компонентов 
не влияет на препаративный выход З-ацетил-9-метилкарбазола. Поэтому 
было решено исследовать влияние появления твердой фазы  в реакцион
ной системе и длительности проведения процесса на образование по
бочного продукта (3,6-диацетил-9-метилкарбазола) в зависимости от 
порядка загрузки компонентов.

В качестве метода анализа была применена тонкослойная хромато
графия.

Результаты  исследований влияния гетерогенности реакционной си
стемы и продолжительности процесса ацилирования в зависимости от 
порядка загрузки компонентов реакционной системы приведены на 
рис. 1.

К ак  видно из данных, приведенных на рис. 1, количество 3,6-диаце- 
тил-9-метилкарбазола возрастает при увеличении времени проведения 
процесса ацилирования, причем при проведении процесса ацилирования 
но методике «а» скорость образования 3,6-диацетил-9-метилкарбазола 
значительно больше. Этот ф акт можно объяснить тем, что при проведе
нии процесса по методике «а» в реакционной системе имеется значи
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тельное количество ацилоний-иона, который может атаковать как 9-ме- 
тилкарбазол, так  и малорастворимый комплекс З-ацетил-9-метилкарба- 
зола с хлористым алюминием (растворимость комплекса 0,5% в бен
золе), так  как  введение ацетильной группы в одно из бензольных колец 
молекулы 9-алкил-карбазола не изменяет активности второго кольца 
(3—6). При проведении ацилирования 9-метилкарбазола по методике 
«б» количество атакующего ацилоний-иона в реакционной системе стро
го эквивалентно находя
щ емуся в растворе 9-ме- 
тилкарбазолу, так  как 
9-метилкарбазол поступа
ет в раствор при р азр у 
шении комплекса его с 
хлористым алюминием 
под действием поступаю
щего в систему хлористо
го ацетила.

Ранее В. JI. Ивасен- 
ко при помощи И КС бы
ло установлено, что ос
новные соединения, при
сутствующие в реакцион
ной системе по комплек
сообразующей активно
сти с хлористым алю ми
нием, можно располо
жить в следующем по
рядке: З-ацетил-9-метил-
карбазол  >  хлористый 
ацетил >  9 -метилкарба
зол (7). В результате об
разующийся З-ацетил-9- 'а т
метилкарбазол выводится 
,из системы в виде м ало 
растворимого комплекса рис \ З а в и с и м о с т ь  в ы х о д а  п р о д у к т о в  а ц и л и р о -

C хлористым алюминием. в а н и я  о т  в р е м е н и ,  м е т о д а ,  к о л и ч е с т в а  р а с т в о -

П оявление диацетиль- р и т е л я

ного производного при
проведении ацилирования по методу «б» можно объяснить за счет изо
меризации ацильной группы по межмолекулярному механизму, так 
как  было установлено, что в условиях проведения реакции 3-ацетил- 
9-метилкарбазол под действием хлористого алюминия может претерпе
вать изменения, д авая  диацетильные производные.

Экспериментальная часть

Д л я  построения зависимости выхода продуктов от продолжитель
ности проведения процесса ацилирования использовался метод обрыва 
реакции. Д л я  проведения процесса ацилирования 9-метилкарбазола ис
пользовались известные из литературы методики [8—9]. Соотношение 
реагентов в исходной системе (9-метилкарбазол: хлористый ацетил: хло
ристый алюминий : бензол) 1 : 1,25 : 1,1 : 12, температура — 10°С.

Д л я  идентификации продуктов использовался метод тонкослойной 
хроматографии. Разделение проводилось на закрепленном слое активи
рованного силикагеля марки КСМ, толщина слоя 0,5 мм, при стандарт
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ных условиях (10— 11). Было подобрано несколько систем растворите
лей. Определенные величины значений приведены в таблице.

T  а  б  л  и  ц  а  1

Значения R /  для некоторых соединений карбазола

№  

п .  п .

Р а с т в о р и т е л ь  ( о б ъ е м н о е  

с о о т н о ш е н и е )
К а р б а з о л

9 - м е т и л -

к а р б а з о л

9 - м е т и л -

3 - а ц е т и л -

к а р б а з о л

9 - м е т и л -  

3 , 6 - д и а ц е -  

т и л  к а р б а 

з о л

1 П е т р о л е й н ы й  э ф и р  .  . 0 0 0 0

2 Б е н з о л  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 , 5 6 0 , 6 1 5 0 , 1 8 4 0 , 0 5 4

3 Б е н з о л  +  э т а н о л  ( 9 5 + 5 ) 0 , 7 3 0 , 8 0 , 4 3 0 , 2 1

4 Б е н з о л + э т а н о л  ( 8 0 + 2 0 ) 0 , 8 0 , 9 0 , 6 0 , 3 2

5 Х л о р о ф о р м . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 , 7 9 0 , 9 1 0 , 5 6 0 , 1 1 5

6 Х л о р о ф о р м  +  х л о р б е н з о л  

( 2 0 + 8 0 )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 , 7 0 , 9 1 0 , 1 6 0 , 0 2

7 Ч е т ы р е х х л о р и с т ы й  у г л е 

р о д  +  х л о р о ф о р м  

( 8 0 + 2 0 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 , 5 0 , 7 1 0 , 1 4 0 , 0 6
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