
И З В Е С Т И Я
Т О М С К О Г О  О Р Д Е Н А  О К Т Я Б Р Ь С К О Й  Р Е В О Л Ю Ц И И  

И  О Р Д Е Н А  Т Р У Д О В О Г О  К Р А С Н О Г О  З Н А М Е Н И  
П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О  И Н С Т И Т У Т А  и м .  С .  М .  К И Р О В А

Т о м  2 7 4  1 9 7 6

И С С Л Е Д О В А Н И Е  В О Б Л А С Т И  Х И М И И  
П Р О И З В О Д Н Ы Х  КАРБАЗОЛА 

112. К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  КАРБАЗОЛА 
И А Н Т Р А Ц Е Н А  ПРИ ИХ С О В М Е С Т Н О М  П Р И С У Т С Т В И И

И  П .  Ж Е Р Е Б Ц О В  В .  П .  Л О П А Т И Н С К И И ,  С .  П .  Ю Д И Н А ,
В .  Д .  П И Р О Г О В ,  Т .  Н .  З О Р И Н А

( П р е д с т а в л е н а  н а у ч н о - м е т о д и ч е с к и м  с е м и н а р о м  
х и м и к о - т е х н о л о г и ч е с к о г о  ф а к у л ь т е т а )

Задача количественного определения карбазола возникает при ана
лизе смесей, содержащих как замещенные, так и не замещенные у ато
ма азота производные карбазола. Ранее было показано [1], что одним 
из способов решения этой задачи может быть использование кислотных 
свойств аминогруппы в незамещенных производных с наблюдением 
ионизации индикаторным методом.

В данной работе предлагается методика определения карбазола в 
присутствии 9 его замещенных, фенантрена и антрацена по собственно
му поглощению аниона карбазола. Ионизация карбазола по типу кис
лот проводится в N, N -диметилформамиде (ДМФА) с добавлением вод
ного едкого кали, причем образуется анион карбазола, максимум по
глощения света у которого расположен достаточно далеко от максиму
ма поглощения нейтральной молекулы и расположен в ближнем ультра
фиолете [2]. При этом 9-алкилпроизводные карбазола и фенантрен в 
области 360 нм и 413 нм имеют незначительное поглощение и не мешают 
определению карбазола. Антрацен же практически не поглощает свет 
лишь в области 413 нм, а в области 360 нм имеет значительное поглоще
ние, мешающее определению карбазола. Поэтому целесообразно вести 
определение карбазола в смеси с антраценом, используя три калибро
вочных графика: для смеси одинаковых количеств карбазола и антраце
на при 360 нм, где антрацен поглощает свет, и при 413 нм, где он прак
тически не поглощает, а поглощение аниона карбазола еще значитель
но, и для антрацена при 360 нм.

Экспериментальная часть
Фенантрен «чистый» не содержал антрацена. Антрацен «для науч

ных работ» —  синтетический. 9-(2-окси)пропилкарбазол получен по [3], 
т. пл. =121° С. Карбазол «чистый» подвергался дополнительной очистке 
по следующей методике:

250 г реактивного карбазола квалификации «чистый» (МРТУ
6-09-3815-67) растворяют при кипении в 4,8 л ксилола, после чего осу
ществляют обычным образом горячее фильтрование и раствор охлаж
дают до нормальных условий. Выпавший осадок отфильтровывают и пе- 
рекристаллизовывают из свежих порций ксилола (4,8 л на каждую пе
рекристаллизацию) до полного обесцвечивания раствора при нагрева
нии (— 4— 6 операций). По окончании последней перекристаллизации
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очищенный карбазол промывают бензолом или спиртом (-̂ 600 мл) и 
сушат при температуре 60— 70° С.

Полученный карбазол имеет т. пл. в пределах 246,5— 246,8° С и в  
нем не удается обнаружить примесей антрацена методом TCX при чув
ствительности обнаружения по люминесценции менее 1%.

Диметилформамид (ДМФА) для фотометрических измерений ис
пользовался марки «чистый» и дополнительной очистке не подвергался. 
Раствор едкого кали, свободный от карбонатов, готовился по [4].

П о с т р о е н и е  к а л и б р о в о ч н ы х  г р а ф и к о в

Для построения калибровочных графиков готовят серию стандарт
ных растворов карбазола, его 9-алкилпроизводных, фенантрена и антра
цена в Д М Ф А  в пределах концентраций от 0 до 25,0-IO-4Af. В мерную 
колбу на 25 мл приливают одинаковые переменные (от 0 до 5 мл) ко
личества растворов карбазола и антрацена, 2 мл водного раствора ед
кого кали 0,47 н. (изменение концентрации щелочи в пределах 03 + 0,7 и. 
практически не влияет на величину оптической плотности) и Д М Ф А  до 
метки. Полученную смесь тщательно перемешивают и выдерживают в 
течение 10 минут при комнатной температуре. При этом, как показали 
специальные опыты с карбазолом, оптическая плотность остается по
стоянной не менее 10 минут и прямо пропорциональна концентрации 
карбазола в указанных пределах концентраций.

Оптические плотности растворов замеряют на фотоэлектрокалори
метре ФЭК-н-57 со светофильтрами №  1 (360 нм) и №  2 (413 нм) в 
кюветах толщиной 5 мм. В кюветы сравнения помещают смесь, не со
держащую анализируемых веществ.

Калибровочные графики для обоих светофильтров получаются в 
виде прямой, выражающей зависимость оптической плотности от содер
жания карбазола, с коэффициентами корреляции 0,998 и 0,996 для пер
вого и второго светофильтров соответственно.

Аналогично строят калибровочный график для антрацена при 
360 нм, коэффициент корреляции 0,997.

Ход определения
Готовят раствор анализируемой смеси в Д М Ф А  (0,2994* IO-2 м). В 

мерную колбу на 25 мл помещают от 1 до 5 мл приготовленного раст
вора с тем, чтобы измеренная на обоих светофильтрах оптическая плот
ность соответствовала примерно середине калибровочных графиков. В 
эту же колбу помещают 2 мл водного раствора едкого кали той же кон
центрации, что и при построении калибровочного графика, и Д М Ф А  до 
метки. Тщательно перемешивают полученную смесь, выдерживают в те
чение 10 минут при комнатной температуре и замеряют оптические 
плотности на 1-м и 2-м светофильтрах.

Поскольку антрацен в области 360 нм поглощает, а в области 413 нм 
практически не поглощает, оптическая плотность раствора, измеренная 
на 1-м светофильтре, складывается из поглощения карбазола и антра
цена, в то время как на 2-м светофильтре она соответствует поглощению 
только аниона карбазола. Таким образом, зная оптическую плотность 
на 2-м светофильтре, а значит, и содержание карбазола из калибровоч
ного графика для 2-го светофильтра, можно найти, используя калибро
вочный график для 1-го светофильтра, поглощение, которое соответст
вует этому количеству карбазола. Вычитая оптическую плотность кар
базола, измеренную на 1-м светофильтре, из оптической плотности сме
си, можно найти поглощение только антрацена, а значит, и его содер-
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9 - ( 2 - о к с и ) п р о - 5 , 0 0 2 8 , 8 4 5 , 4 0
п и д к а р б а з о л 1 0 , 0 0 2 0 , 1 3 1 0 , 5 0 —

1 5 , 0 0 1 3 , 4 - 2  * 1 5 , 8 0 —
2 5 , 0 0 0 2 4 , 7 0 .— .

0 3 3 , 5 5 0 , 2 0 —

Ф е н а н т р е н 0 2 6 , 8 0 0 , 3 0 —
5 , 0 0 2 1 , 4 4 5 , 3 0 —

1 0 , 0 0 1 6 , 0 8 1 0 , 5 0 —

2 5 , 0 0 0 2 4 , 6 0 —

А н т р а ц е н 0 2 6 , 6 0 0 , 5 0 2 4 , 0 0
5 , 1 0 2 1 , 2 8 5 , 6 0 2 0 , 5 0

1 0 , 0 0 1 5 , 9 6 9 , 0 0 1 4 , 0 0

жание в смеси, использовав калибровочный график для антрацена на
1-м светофильтре.

Результаты типичных определений приведены в табл. 1. Как видно 
из таблицы, 9-алкилзамещенные карбазола, в частности, 9-(2-окси)- 
пропилкарбазол и фенантрен не мешают определению карбазола»

Точность определения для карбазола составляет ±2,4%, для антра
цена ±7,7%.
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