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НЕОБЫЧНЫЕ ПРОДУКТЫ  РЕА К Ц И И  К А Р Б А ЗО Л А  С УКСУСНЫМ 

И  ПРОПИНОВЫМ АЛЬДЕГИДАМ И 

Е . Е . С и р о т к я н а ,  В . Д . Ф и л и м о н о в ,  В . А . А н ф и н о г е н о в

И з в е с т н о ,  ч т о  р е а к ц и и  в т о р и ч н ы х  а м и н о в  с  а л ь д е г и д а м и  п р и -  '  

в о д я т  к  а м и н а л я м  и л и  с о о т в е т с т в у ю щ и м  е н а м и н а м  /  I  / .

О д н а к о  о к а з а л о с ь ,  ч т о  п р и  р е а к ц и и  к а р б а з о л а  с  а ц е т а л ь д е -  

г и д о м  в  п р и с у т с т в и и  C a C I 2 JM H  к а т а л и т и ч е с к и х  к о л и ч е с т в  HCI я  

4  н е  о б Р а з Уе т с я  я м и н а л ь  и л и  9 - в и н и л к а р б а з о л ,  а  с  в ы х о д о м  

д о  7 0 $  п о д у ч а е т с я  н е  о п и с а н н ы й  в  л и т е р а т у р е  Ш а .  А н а л о г и ч н о  

р е а к ц и я  п р о т е к а е т  с  п р о н и о н о в ы м  а л ь д е г и д о м  с  о б р а з о в а н и е м  Ш б .  

С т р у к т у р а  э т и х  с о е д и н е н и й  у с т а н о в л е н а  с  п о м о щ ь ю  HK и  D M P - 

с д е к т р о с к о п и и  ( п а р а м е т р ы  с п е к т р о в  см. в  экспериментальной 
ч асти ). П о к а з а н о ,  ч т о  с и н т е з и р о в а н н ы е  с о е д и н е н и я  Ш г и д р о ­

л и з у ю т с я  в  к и с л о й  с р е д е  с  о б р а з о в а н и е м  к а р б а з о л а  и  с о о т в е т с т ­

в у ю щ и х  а л ь д е г и д о в ,  к о т о р ы е  б ы л и  в ы д е л е н ы  в  ф о р м е  г л д р а з о н о в .

М о ж н о  п р е д л о ж и т ь  с л е д у ю щ у ю  с х е м у  о б р а з о в а н и я  Ш: о и

-  а м я н о с д и р т ы  т и п а  I  о ч е н ь  н е у с т о й ч и в ы  и  о б ы ч н о  д е г и д р а т и ­

р у ю т с я  в  к и с л о й  с р е д е  с  п р о м е ж у т о ч н ы м  о б р а з о в а н и е м  к а р б о н и е -  

в о - а м м о н и е в ы х  и о н о в  т и п а  П ,  к о т о р ы е  м о г у т  л и б о  а т а к о в ы в а т ь с я  

с л е д у ю щ е й  м о л е к у л о й  а м и н а ,  п р е в р а щ а я с ь  в  а м и н а л и ,  л и б о  э л и м и ­

н и р о в а т ь  п р о т о н ,  д а в а я  е н а м и н ы  /  2  / .  О д н а к о  д о  с и х  п о р  о б ъ е к ­

т а м и  и с с л е д о в а н и я  б ы л и  п р е и м у щ е с т в е н н о  с и л ь н о  о с н о в н ы е  а м и н ы ,  

к а р б а з о л  ж е ,  о б л а д а я  в е с ь м а  м а л о й  о с н о в н о с т ь ю  /  3  / ,  с р а в н и ­

т е л ь н о  м а л о а к т и в е н  в  а т а к е  П ,  ч т о ,  в е р о я т н о ,  и  п р и в о д и т  к 
а л ь т е р н а т и в н о й  м е ж м о л е к у л я р н о й  д е г и д р а т а ц и и  I  с  о б р а з о в а н и е м  

Ш. П о д т в е р ж д е н и е м  в о з м о ж н о с т и  м е ж м о л е к у л я р н о й  д е г и д р а т а ц и и  

а м и н о с п и р т о в  т и п а  I  я в л я е т с я  с п о с о б н о с т ь  9 - о к с и м е т и л к а р б а з о -

Ш
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ла давать в кислой среде 9,9-дикарбазолилдиметиловый эфир/4/.

Экспериментальная часть

У , 9 ,9-дикарбазолил)диэтиловый эфир (Ша). При 6 5 - 
70°С перемешивают. IO г  (0 ,0 6  моля) карбазола, 5 г  CaCIg,
6 , 8  мл (0 ,1 2  моля) адетальдегида в 50 мл бензола, через 2 
часа реакционную смесь охлаждают и фильтруют. Фильтрат упа­
ривают на 2 / 3 , к остатку прибавляют этанол до появления му­
ти, при стоянии выкристаллизовывается 5 , 6  г  (60  %) продукта 
в виде мелких белых игл; т .  пл. после повторной перекристал­
лизации из смеси бензола с этанолом 1 9 1 -1 9 1 ,5 ° . Вещество хо­
рошо растворимо в бензоле, CCIlf, ацетоне, эфире, плохо раст-г 
воримо в спиртах. Найдено: С 8 3 ,5 1 ;  H 6 ,1 5 ;  6 ,7 8 ;  0 3,56% .
С28Н24Л/2 °*  Вычислено: С 8 3 ,1 7 ; H 5 ,9 6 ;  /Ѵ 6 ,9 3 ; 0 3 ,9 4  %. 
ИК-спектр: интенсивная полоса 1084 см“ * C-O-C группа, отсут­
ствует полоса N-  H группы, полосы 734 и 703 см“ * указывают 
на незамещенное по ядру производное карбазола. ПМР-спектр: 
д . CH3  8 ,4  м .д . (У  6 гц , 6 Н), к .  CH 4 ,3 6  м .д . 6 гц ,2  Н ), 
м. ароматики 2 ,8  м .д . (1 6  Н).

оА/ <</ - ( 9 э9_дИКарбазолил)дипропиловый эфир (Шб) получен 
из пропионового альдегида и карбазола аналогично Ша с выхо­
дом 56 % за 2 ,5  часа . Бесцветные призматические кристаллы с 
т .  пл. 1 7 5 -1 7 5 ,5 °  из смеси бензола с этанолом. Найдено:
А/ 6 ,5  %. СздНдд^0 * Вычислено 6 ,4 8  %. ИК-спектр аналоги­

чен спектру Ша. ПМР-спектр: т .  CH3  9 ,5  м .д . гц , 6  Н),
м. CH2  7 ,8 4  м .д . (4  Н), т .  CH 4 ,5 6  м .д . ( 6 гц , 2  Н ), м.
ароматики 2 ,8  м .д . (1 6  Н).

Аналогично Ша и Шб получены с выходами 50-70 % при ис­
пользовании 1 - 2 .вес % по отношению к карбазолу соляной и сер­
ной кислот.

ИК-спектры веществ в таблетках KB*t сняты на приборе ИКС- 
1 4 . Спектры ПМР сняты на приборе В£ 487С с частотой 80 Мгц,
IO % растворы в CCIlf, внутренний стандарт ШДС, химические 
сдвиги приведены в шкале cV .  .
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ПЕРЕГРУППИРОВКА ЛА-АЦЕТИДДИФЕНШ1АМИНА 

Е.Е.Сироткина, Р.М.Коган

Перегруппировка Фриса-Роземунда,как удобный препаративный 
метод синтеза жирно-ароматических кетонов в применении к произ­
водным диариламинов, не дала положительных результатов. При пе­
регруппировке -замещенных диариламинов образующиеся орто-про­
изводные либо циклизуются в соответствующие акридины /  I  /  либо, 
как в случае J f  -ацетилдифениламина, перегруппировка не осущест­
вляется даже в присутствии таких активных катализаторов как хло­
ристый алюминий, полифосфорная кислота / 2 ,  3 / .

Нами исследована перегруппировка J f  -ацетилдифениламина в 
присутствии эквимолекулярных количеств хлористого алюминия и 
хлористого водорода в среде различных органических растворите­
лей при различной температуре и продолжительности реакции. Во 
всех исследованных случаях наблюдается антермолекулярная пере­
группировка с образованием диацетилдифениламина и дифениламина.
В ряде исследованных растворителей (.нитробензол* нитрометан, 
хлорбензол, хлористый метилен) лучшим оказался последний; наи­
больший выход диацетилдифениламина (3 0 #  от теоретического} до­
стигается за 30 минут реакционного времени при температуре 4 0 -  
41°С . С увеличением продолжительности реакции возрастает осмо- 
лени е продуктов.

Для выяснения донорной активности гетероатомов ацетильных 
производных дифениламина исследованы ИК-спектры комплексов J f  -  
ацетилдифениламина и диацетилдифениламина с хлористым алюминием. 
В спектрах комплексов появляются новые полосы поглощения в об­
ластях І400-Г700  см- *  и 29Q0-3I0Q см- * ,  свидетельствующие о том, 
что в комплексообразовании принимают участие оба ониевнх центра. 
При добавлении в систему хлористого водорода увеличивается ин­
тенсивность полосы поглощения связанной C=O группы 
(1 5 7 2  см- *) и уменьшается интенсивность полосы поглощения трѳ-
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