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Н а ш и м и  преды дущ и м и и сследовани ям и  устан о вл ен о , что  при вос­
стан овлен и и  3 -ац е ти л ьн ы х п рои зводн ы х 9 -а л к и л к а р б а зо л о в  и зоп р о п и ла- 
том  алю м и ни я в изопропиловом  сп и р те  конечны м и п р о д уктам и  я в л я ю т ­
ся со о тв е тств ую щ и е  изопропиловы е эф и р ы , вм есто о ж и д аем ы х кар б и н о ­
лов [1]. Ч то б ы  и зб е ж ать  об р азо ван и я эф и р ов, восстан овлен и е  
изопр о пи лато м  алю м и ни я бы ло проведено в а р о м ати чески х  угл ево д о р о ­
д ах , но и в этом  сл уч а е  конечны м и п р о д уктам и  бы ли не кар б и н о л ы , 
а со о тв е тств ую щ и е  3-ви ни льны е производны е 9 -а л к и л к а р б а зо л о в  [2]. 
И зв е стн о , что  при введении в ар ом ати ческое  ядро эл е к тр о ф и л ь н ы х  зам е­
сти тел ей  п о д ви ж н о сть  атом ов у  а -угл е р о д а  а л и ф а ти ч е ск о го  р а д и ка л а  
зн ачи тел ьн о  сн и ж а е тся  [3], поэтом у интересно бы ло проверить поведе­
ние 6 -хл о р - и 6 -н и тр о -3 -а ц е ти л -9 -а л к и л к а р б а зо л о в  при восстан овлен и и  
изопро пи лато м  алю м и ни я к а к  в изопропиловом  сп и р те , т а к  и в а р о м а­
ти че ск и х  угл ево д о р о д ах. С  этой целью  мы изучи ли  восстан овлен и е  3-аце- 
т и л -6 -х л о р -и 3 -ац е ти л -6 -н и тр о -9 -эти л ка р б а зо л о в . О к а за л о сь , что  данны е 
ацетильны е производны е вообщ е не в о сста н а в л и в а ю тся  и зопропи латом  
алю м и ни я в изопропиловом  спирте, бензоле и то луо ле, а в кси л оле вос­
стан овлен и е идет прим ерно с та к о й  ж е  ско р о стью , к а к  и З -а ц е ти л -9 -а л - 
к и л к а р б а зо л о в . 1

3 -а ц е ти л -6 -хл о р -9 -эти л к а р б а зо л  бы л си н тези р о ван  по р а зр а б о та н ­
ной нами м етодике [4]. П о  данной м етодике 3 -а ц е ти л -6 -н и тр о -9 -эти л ка р - 
базсуі п о л уч а л ся  с низким  вы ходом , п оэтом у его си н тези р о вали  та к ж е  
нитрованием  З -а ц е ти л -9 -э ти л к а р б а зо л а  н и тр ую щ ей  см есью , состо ящ ей  
из азотной и уксусн о й  ки сл о т.

Э ксп е р и м е н та л ь н а я  ч а сть

3 -а ц е ти л -6 -хл о р -9 -эти л к а р б а зо л . Н а в е с к а  23 г  (0,1 м о ля) 3 -хл о р - 
9 -эти л к а р б а зо л а  (т. пл. 7 1°С) р а ств о р я л а сь  в 55 мл бензола и к р а ств о ­
р у  д о б ав л я л ся  при тщ ате л ьн о м  перем еш ивании безводны й хл о р и сты й  
алю м иний в коли честве  13,3 г (0,1 м о л я ). К  охл аж д ен н ой  до 10°С р е ак­
ционной смеси постепенно при перем еш ивании п р и л и вал о сь  8,9 мл 
(0,125 м оля) хл о р и сто го  ац ети л а. П р и  те м п е р атур е  10— 15°С см есь в ы ­

д е р ж и в а л а сь  3— 3,5 часа  при перем еш ивании. Г Іо  окончании реакци и 
к  реакционной м ассе д о б а в л я л ся  лед. В ы п а в ш и й  о сад о к З -а ц е ти л -6 -хл о р -
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9 -эти л к а р б а зо л а  о тф и л ь тр о в ы в а л ся , п р о м ы вал ся  водой до ней тральной 
реакци и и в ы суш и в а л ся . С ы р ой  п р о д укт (вес 25 г, т. е. 67 ,5%  от теор ети ­
ч е с к о го ), п е р екр и стал л и зо ван н ы й  из эти ло во го  сп и р та , вы д елялся в виде 
ш ел ко ви сты ѵ  6 р с ч и р т н ы х  игл  с т. пл. 139— 140°С. П о  л и тер а тур н ы м  дан* 
ны м , т. пл. 138°С [5,6].
Р е з у л ь та т ы  ан али зо в. Н ай д ен о  % : N  5,4; 5,25; C i 6H i 4O N ; В ы чи сл е н о  % : 
N  5,15.

3-а ц е т  и л-6-н  и т  р o -9-э т и л к а р б а з о л
а) П о л уч е н  по вы ш еописанной м етодике из 6,3 г  (0,025 м оля) 3 -н и т- 

р о -9 -э ти л ка р б а зо л а , 3,3 г  (0,025 м оля) безводного хл о р и сто го  алю м и ни я, 
2,2 мл х л о р и сто го  ацети ла в 15 мл бензола за 4 ч а са  с вы ходом  2 г  
(2 7 ,3 %  от те о р е ти че ск о го ). Т . пл. 232°С  после д в у хкр а тн о й  п е р е кр и ста л ­
л и зац и и  из кси л о л а. Р е з у л ь та ты  анализов. Н ай д ен о  % :  С  67,5; 67,6. 
H  4,77; 4,75. N  9,55; 9,50. C 16H 14O 3N 2; В ы чи сл е н о  % : С  68,08; H  4,96; 
N  9,93. В  л и те р а ту р е  он не описан.

б) П о л уч е н  нитрованием  З -а ц е ти л -9 -эти л к а р б а зо л а . Н а в е ск а  23,7 г  
(0,1 м оля) З -а ц е ти л -9 -эти л к а р б а зо л а  р а ств о р я л а сь  в 160 мл ледяной 
у ксусн о й  ки сл оты , о х л а ж д а л а с ь  до 10°С и н и тр о в а л ась  ни тр ую щ ей  
см есью , состо ящ ей  из 12,5 г  азотной ки сл о ты  (уд . вес 1,4) и 125 г  л е д я ­
ной у ксусн о й  ки сл о ты . Н и тр у ю щ а я  см есь д о б ав л я л а сь  медленно 
в течение ч а са , после чего перем еш ивание п р о д о л ж ал о сь  еще 2 ч а са  
при 10°С. П о  окончании реакции вы п авш и й  осадок о тф и л ь тр о в ы в а л ся , 
п р о м ы вал ся  водой до ней тральной реакции пром ы вны х вод и суш и л ся . 
П р о д у к т  реакции о ч и щ а л ся  п ер екр и сталли зац и ей  из кси л о л а. Ч и с ты й  
3 -а ц е ти л -6 -н и тр о -9 -э ти л ка р б а зо л — о р ан ж е во -ж ел ты е  иглы  с т. пл. 23 2°С , 
вы ход  23 г  (8 1 ,5 %  о т тео р ети ческо го )- П р о д у к т  идентичен 3-ац ети л- 
6 -н и тр о -9 -эти л ка р б а зо л у , полученном у по. методике а.

3-в и н и л -6 -x  л о p -9 -э т и л к а р б а з о л .

В  ко л б у  ем костью  200 мл з а гр у ж а л о с ь  5,43 г  (0,02 м оля) 3-ац ети л- 
6 -хл о р -9 -эти л к а р б а зо л а , 4,08 г  (0,02 м оля) и зоп р о п и лата  алю м и ни я 
и 35 мл п -кси л о л а. К о л б а  соеди н ялась с прям ы м  холодильником  и н а­
гр е в а л а сь  на м асляной  бане. О тго н к а  ацетона велась медленно при 
130— 135°С; к кон цу реакции те м п е р а тур у  по вы ш али  до 140— 150°С 
и о с та то к  ацетона о тго н я л ся  в в а куум е  (о стато чн о е  давление 200 мм 
рт. с т .) .  П р и  о тр и цательн о й  пробе на ацетон, на что  тр еб овалось
2— 2,5 ча са , реакци я за к а н ч и в а л а сь , содерж им ое колбы  о х л а ж д а л о сь  
и медленно о б р а б а ты в ал о сь  холодны м  2 0 %  водным раствором  едкого 
н а тр а  (200 м л ). К си л о л ьн ы й  слой отд ел ял ся  и суш и л ся  тверды м  едким 
кал и . П р и  небольш ом  в а ку ум е  вн ачал е  о тго н я л ся  кси л ол, а затем  —  
п р о д ук т реакци и. П р и  193— 195°С (4 — 5 мм рт. ст.) о то гн ал о сь  3,8 г  
(6 9 ,5 %  от те о р е ти че ск о го ).

А н а л и з  м асла на непредельность по М а р ти н у  [7] п о ка за л  со д ер ж а ­
ние непредельны х 9 7 ,0 9 % . П р и  стоянии на холоде м асло затвердело. 
П е р е к р и ста л л и за ц и е й  из м етанола получены  бесцветны е и гл ы  с т. пл. 
70— 7 1°С.

Р е з у л ь та т ы  ан али зо в. Н ай д ен о  % : С  75,45; 75,24. H  5,63; 5,66. N  5,52; 
5,5. C 16H 14C lN .
В ы чи сл е н о  % : С  75,08; H  5,48. N  5,47. Н еп р ед ельн ость  по М а р ти н у  —  
99,2; 9 9 ,5 % .

3-в и н и л -6 -н  и т  р o-9-э т и л к а р б а з о л

П о л уч е н  при восстан овлен и и  5,64 г  (0,02 м оля) З -ац е ти л -6 -н и тр о - 
9 -эти л к а р б а зо л а  4,08 г  и зоп р о п и л ата  алю м и ни я в 75 мл п -кси л о л а. Реак* 
цию  вед ут, к а к  описано вы ш е. В о сстан о вл ен и е  за к а н ч и в а л о сь  за  60—



80 м и нут. П о сл е  р а зл о ж ен и я  п р о д укто в  во сстан о вл ен и я  насы щ енны м  
р аствором  хл о р и сто го  ам м ония или едкого н атр а  вы д ели вш и й ся кси л оль- 
ный слой о т д е л я л и о т  водного, суш и л и  хлор и сты м  кальцием , ф и л ь тр о в а ­
ли и стави л и  к р и ста л л и зо в а ть ся  на холод. В ы к р и ста л л и зо в а л о сь  3 г  
(5 6 ,3 %  от те о р ети че ско го ) ж е л то го  к р и ста л л и ч е ск о го  вещ ества с т. 
пл. 138— 145°С. П о сл е  д в у х  п е р екр и стал л и зац и й  последовательно из бен­
зола и этан о л а  получены  я р к о -ж е л ты е 'и гл ы  с т. пл. 148,5— 149,5СС . Р е ­
з у л ь та ты  анали зов. Н ай д ен о % : С  71,77; 71,79. H  5,4; 5,0. N  10,3; 10,К  
C i 6H i 4O 2N . В ы чи сл ен о  % : С  72,18; H  5,26; N  10,52. С о д ер ж а н и е  непре­
д ел ьн ы х по М а р ти н у  —  98,9; 9 9 ,0 % .

В ы во д

В п ер вы е  получен ы  3-ви ни льны е производны е 6 -хл о р - и 6 -н и тр о - 
9 -эти л к а р б а зо л о в  при восстан овлен и и  со о тв е тств у ю щ и х  3 -ац е ти л ь н ы х 
про и зво д н ы х и зопропи латом  алю м и ни я в кси л оле,
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