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Объектами, фотохимического окисления были: карбазол (I), /V - 
метилкарбазол (П), H -ацетилкарбазол (Ш), N -поливинилкарба- 
зол (ІУ), 3-ацетилкарбазол (У), А -метил-3-ацетилкарбазол (УІ), 
3,6-диацетилкарбазол (УП), А/-метил-3,6-диацетилкарбазол (УШ).

Установлено, что реакция эффективно протекает в полярных 
растворителях с добавлением небольших количеств разбавленной сер
ной кислоты.

На основании проведенных исследований'показано, что при окис
лении указанных веществ получаются два продукта, один из которых 
образуется при окислении I f П, Ш и ІУ (продукт А), а другой- при 
окислении У, УІ, УП, УШ (продукт Б). Для них предложены структур-

Полученные при фотопкислениш результаты позволили предполо
жить, что реакции окисления названных соединений предшествует 
процесс фотохимического расщепления с образованием промежуточного 
карбазола (для А) и 3-ацетилкарбазола (для Б), которые впоследст
вии выступают в роли окисляемых объектов. Эта гипотеза была под
тверждена прямым фотолизом соединений П, Ш, ІУ, УІ, УП, УШ в 
отсутствии кислорода. Установленный факт хорошо согласуется с
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с представлениями о кислотно-основных свойствах гетероциклов в 
возбужденном состоянии [1,2] . В рассмотренных случаях карбазол 
с его нижним возбужденным состоянием Тп-іт*- типа [з] может 
выступать, по-видимому, лишь в роли сенсибилизатора окислительного 
процесса. Дезактивация возбужденного карбазола направлена на полу
чение активного синглетного кислорода, действие которого сводится 
к электрофильной атаке карбазольного фрагмента в основном состоянии.

Таким образом, суммарная реакция окисления может быть пред
ставлена следующими стадиями:

1) фотолиз производного карбазола или 3-ацетилкарбазола,
2) сенсибилизация кислорода воздуха,
3) темновые реакции окисления.

й I «А/ « I Л I UrtОбразование гидроперекисного-  соединения (IX) в заметных ко
личествах фиксировалось лишь для случаев, когда окислению подвер
гались соединения УІ-УШ. В остальных случаях гидроперекись обна
ружить не удалось, что обусловлено, по-видимому, различной стабиль
ностью IX с ацетильным заместителем в кольце и А' -производных кар
базола.

Для выявления количественных закономерностей протекающих про
цессов были проведены кинетические определения выхода продуктов 
окисления как функции времени, начальной концентрации окисляемых 
соединений, количеств добавляемой кислоты. Контроль за ходом ре
акций осуществлялся спектрофотометрическими методами. Данные экс
периментов сведены в таблицу. Как видно из таблицы, выход продуктов 
окисления заметно возрастает при увеличении концентрации кислоты 
в ряду соединений I  -  III. Такая же зависимость наблюдается
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при уменьшении начальной концентрации всех исследованных соедине
ний. Окисление полимера подчиняется общей картине окисления Л' -про
изводных карбазола.

Для соединений У-УШ отмечается закономепное изменение вы
хода продуктов окисления при увеличении концентрации кислоты. Это, 
по-видимому, объясняется тем, что в этих случаях накладывается 
еще процесс протонирования по карбонильному кислороду в ацетиль
ных радикалах.

Т а б л и ц а
Зависимость выхода продуктов окисления от условий их

получения

№
Исходное
соединение

Началь
ная кон
центра
ция кис
лоты, $ 
весовых

Концентрация исходного соеди
нения, г/л

0,25 0,5 1,0 2,0 6,0
в ых о д , %

0 43 41 37 24 16
/V -ацетилкар 1,0 68 67 62 59 34

I базол 2,6 85 82 80 80 50
3,0 88 87 86 83 53
5,2 93 90 88 84 62
7,8 95 91 89 85 68

0 42 32 24 16 10
П Карбазол 2,6 85 80 77 70 40

5,2 89 83 81 76 43
7,8 92 86 83 78 45

AZ- метилкар- 0 36 24 12 10 4
Ш базол 2,6 68 58 50 32 I I

5,2 72 66 62 46 15
7,8 74 70 66 50 18

0 81 60 42 36 15
У

I 3-ацетилкар- 1,0 48 42 33 23 6
базол 2,6 48,5 47 30 7

5,2 51 50 33 8
е 7,8 57 53 45 36 I I
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УІ
/Ѵ-метил-3- 0 34 31 21 10 8
ацетилкарбазол 0,005 27 17 9 7 3

1,0 ■ 36 29 19 I I 7
2,6 43 36 25 14 8
5,2 46 40 29 17 10
7,8 48 42 34 19 14

/V -  метил-3,6- 0 51 32 21 10 6

УП
диацетилкарба- 0,5 5 6 7 4 3
зол 1,0 8 7 8 4 3

2,6 I I 8 9 5 5
5,2 17 I I 10 6 5
7,8 18 14 • I I 7 6

УШ
3,6-1 диацетил- 
карбазол

0
2,6
5,2

22
7
4

15
7
4

10
6
3

6
4
2

4
3
3

7,8 4 4 3 3 3
10,0 5 5 4 4 4

ІУ
/ /  -поливинил- 0 24 17 15 12 6

карбазол* 0,48 80 66 63 59 33

* В бензольном растворе.

Экспериментальная часть

Спиртовый раствор карбазола или его производного с добавками 
серной кислоты уд. в. 1,3 облучали в реакторе полным спектром 
ксеноновой лампы ДКСШ-ІООО, помещенной внутри PeaKTopaj HpH тем
пературе 40°С. Подачу кислорода в реакционный объем осуществляли 
интенсивной продувкой воздуха через раствор с одновременным его 
перемешиванием механической мешалкой. Процесс термостатировали 
подачей горячей воды во внешний кожух реактора и воздушным охлаж
дением лампы. Смесь продуктов после облучения концентрировали 
отгонкой части спирта, и полученный раствор обрабатывали ІО-кратным 
объемом 40$ раствора щелочи, что позволяло перевести продукты 
окисления в водную фазу в виде солей. После дальнейшей обработки
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раствора кислотой выделяли продукты окисления -  аморфный порошок 
коричневого цвета, термически нестойкий (разлагается при темпера
туре 80°С).

ИК-епектр ( К В *  ) показал наличие следующих хромофорных 
групп: 1715, 1680 см-1 (с=о); 3300 -  3200 см"1 (ОН); 1640 CM- 1  
( = / V -) ;  1610 см~* (C=C бензольного кольца); 750 см- * ( Ьус -  д л я  

продукта А); 850 см"* ( Sh -  для продукта Б); 1250 см- * ( §0н -фе
нольного). Полоса 3400 см- * ( M H  -  группа незамещенных в -  поло
жении карбазолов) во всех продуктах окисления отсутствовала.

Для подтверждения строения полученных соединений были сняты 
также УФ-спектры, спектры люминесценции и спектр ЭПР. Химическими 
методами было установлено наличие карбонила, отсутствие MN -груп
пы и способность веществ восстанавливаться атомарным водородом.
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