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3 - а ц е т и л - и  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - а л к и л к а р б а з о л ы  б ы л и  п о л у ч е н ы  п о  р е а к ­
ц и и  Ф р и д е л я - К р а ф т с а  п р и  а ц е т и л и р о в а н и и  9 - а л к и л к а р б а з о л о в  а ц е т и л г а -  
л о г е н и д а м и  и л и  у к с у с н ы м  а н г и д р и д о м  в п р и с у т с т в и и  х л о р и с т о г о  а л ю м и ­
н и я  [ 1 - 5 ] .

О с н о в н ы м  н е д о с т а т к о м  э т о г о  м е т о д а  я в л я е т с я  з н а ч и т е л ь н ы й  р а с х о д  
к а т а л и з а т о р а ,  д о с т и г а ю щ и й  п р и  а ц е т и л и р о в а н и и  а ц е т и л г а л о г е н и д а м и
1,1 м о л я  п р и  с и н т е з е  З - а ц е т и л - 9 - а л к и л к а р б а з о л о в  и 2 ,5  м о л е й  п р и  с и н ­

т е з е  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - а л к и л к а р б а з о л о в ,  а п р и  а ц е т и л л и р о в а н и и  у к с у с н ы м  
а н г и д р и д о м  р а с х о д  х л о р и с т о г о  а л ю м и н и я  у в е л и ч и в а е т с я  д о  2 ,3  и 5  м о ­
л е й  с о о т в е т с т в е н н о  н а  м о л ь  9 - а л к и л к а р б а з о л а .  Т а к о й  р а с х о д  к а т а л и з а т о ­
р а  н е о б х о д и м  и з - з а  о б р а з о в а н и я  п р о ч н ы х  к о м п л е к с о в  х л о р и с т о г о  а л ю ­
м и н и я  с а ц е т и л ь н ы м и  п р о и з в о д н ы м и .

Д а н н а я  р а б о т а  п о с в я щ е н а  и с с л е д о в а н и ю  а ц е т и л и р о в а н и я  9 - а л к и л ­
к а р б а з о л о в  в п р и с у т с т в и и  м а л ы х  к о л и ч е с т в  к а т а л и з а т о р о в ,  н е  о б р а з у ­
ю щ и х  п р о ч н ы х  к о м п л е к с о в  с  к е т о н а м и .  В  к а ч е с т в е  к а т а л и з а т о р о в  б ы л и  
о п р о б о в а н ы  п р о т о н н ы е  к и с л о т ы  ( х л о р н а я ,  с е р н а я  и ф о с ф о р н а я ) ,  к и с л о ­
т ы  Л ь ю и с а  ( ч е т ы р е х х л о р и с т о е  о л о в о ,  х л о р и с т ы й  ц и н к  и х л о р н о е  ж е л е ­
з о ) ,  а т а к ж е  п е р х л о р а т  м а г н и я .

С ц е л ь ю  с о п о с т а в л е н и я  к а т а л и т и ч е с к о й  а к т и в н о с т и  у к а з а н н ы х  к а ­
т а л и з а т о р о в  б ы л а  б о л е е  п о д р о б н о  и з у ч е н а  р е а к ц и я  а ц е т и л и р о в а н и я  
9 - м е т и л к а р б а з о л а  у к с у с н ы м  а н г и д р и д о м .  В с е  о п ы т ы  п р о в о д и л и с ь  в о д и ­
н а к о в ы х  у с л о в и я х  п р и  9 8  ±  0 ,5 °С  в т е ч е н и е  3 0  мин п р и  м о л я р н ы х  с о о т ­
н о ш е н и я х  9 - м е т и л к а р б а з о л  : у к с у с н ы й  а н г и д р и д  : к а т а л и з а т о р ,  р а в н ы х  
1 :2 :1 ,1 7  • IO- 3 . П о с л е  о т м ы в к и  и с у ш к и  п р о д у к т ы  х р о м а т о г р а ф и р о в а л и с ь  
н а  с и л и к а г е л е  в т о н к и х  с л о я х  и л и  н а  б у м а г е .  П р и  э т о м  в п р о д у к т а х  р е ­
а к ц и и  о б н а р у ж и в а л и  н е п р о р е а г и р о в а в ш и й  9 - м е т и л к а р б а з о л  и 3 - а ц е т и л -
9 - м е т и л к а р б а з о л .  З а м е т н ы х  к о л и ч е с т в  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а  
н е  о б н а р у ж е н о .  К о л и ч е с т в е н н ы й  а н а л и з  н а  с о д е р ж а н и е  к а р б о н и л ь н о й  
г р у п п ы  м е т о д о м  о к с и м и р о в а н и я  [ 6 ]  п о з в о л и л  о п р е д е л и т ь  в ы х о д  3 - а ц е -  
т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а .

П о  у м е н ь ш е н и ю  в ы х о д а  З - а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а  (в с к о б к а х  д а н  
в ы х о д  в п р о ц е н т а х  о т  т е о р е т и ч е с к о г о )  и з у ч е н н ы е  к а т а л и з а т о р ы  р а с п о ­
л а г а ю т с я  в с л е д у ю щ и й  р я д :  M g ( C l O 4) 2 ( 6 4 ) ,  H C l O 4 ( 5 9 ) ,  S n C l 4 ( 4 3 ) ,  
Z n C l 2 ( 2 7 ) ,  F e C l 3 ( 2 0 ) ,  H 2S O 4 ( 1 6 ) ,  H 3P O 4 ( 1 1 ) ,  A l C l 3 (5 )  б е з  к а т а л и ­
з а т о р а  ( 0 ) .
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Б о л е е  п о д р о б н о е  и с с л е д о в а н и е  в л и я н и я  р а з л и ч н ы х  ф а к т о р о в  н а  в ы ­
х о д  З - а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а  б ы л о  п р о в е д е н о  н а  п р и м е р е  а ц е т и л и р о -  
в а н и я  9 - м е т и л к а р б а з о л а  в п р и с у т с т в и и  ч е т ы р е х х л о р и с т о г о  о л о в а .  Б ы л о  
и с с л е д о в а н о  в л и я н и е  к о л и ч е с т в а  у к с у с н о г о  а н г и д р и д а  и к а т а л и з а т о р а ,  
а т а к ж е  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  и т е м п е р а т у р ы  п р о ц е с с а .  Р е з у л ь т а т ы  и с с л е ­
д о в а н и я  п р и в е д е н ы  в т а б л .  1.

Т а б л и ц а  1
И с с л е д о в а н и е  а ц е т и л и р о в а н и я  9 -м е т и л к а р б а з о л а  в п р и су т ст в и и  

м а л ы х  к о л и ч е с тв  ч е т ы р е х х л о р и с т о г о  о л о в а

Исходные вещества в молях на моль 
9-метилкарбазола Продолжи­

тельность Темпера­ Аналитический выход 
З-ацетил-9-метилкар- 
базола, % от теорет.Уксусный ангидрид SnCl4

реакции,
мин

тура, 0C

1 1 3,05' IO-3 60 144-148 17
2 1,5 „ » „ 20
3 2 ,0 м „ 22
4 2 ,5 W » „ 16
5 3 » „ » 10
6 2,0 3,05- IO-3 15 144-148 10
7 „ „ 30 37
8 „ „ 45 п 33
9 „ „ 60 п 22

10 2 ,0 2,93- IO-4 30 144—148 12
11 „ 5,86- IO-4 » 30
12 „ 1 ,17-К Г 3 W 46
13 „ 1 ,4 6 -К Г 3 Я 38
14 „ 2,34 - IO-3 » „ 37
15 2,0 5 ,8 6 -IO- 4 30 70 36
16 „ „ „ 85 41
17 » * ” 100 70
1.8 . „ 115 60
19 „ „ „ 125 53
20 2 ,0 1 ,1 7 -IO-3 30 100 74
21 2 ,0

CH3COCl
1 ,17-К Г 3 30

I
68—70 64

И с с л е д о в а н и е  п о к а з а л о ,  ч то  о п т и м а л ь н ы м и  у с л о в и я м и  а ц е т и л и р о ­
в а н и я  я в л я ю т с я :  м о л я р н о е  с о о т н о ш е н и е  к о м п о н е н т о в  : 9 - м е т и л к а р б а з о л :  
у к с у с н ы й  а н г и д р и д :  S n C l 4, 1 : 2 : 1 , 1 7 - 1 0 - 3 , п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  п р о ц е с с а  
3 0  м и н у т  и т е м п е р а т у р а  100°С . В ы х о д  З - а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а  с о ­
с т а в л я е т  74 %  от  т е о р е т и ч е с к о г о .

У в е л и ч е н и е  к о л и ч е с т в а  у к с у с н о г о  а н г и д р и д а  ( д о  3 м о л е й )  и л и  к о ­
л и ч е с т в а  ч е т ы р е х х л о р и с т о г о  о л о в а  ( д о  3 ,51  • IO-3  м о л я ) ,  а т а к ж е  п о в ы ­
ш е н и е  т е м п е р а т у р ы  ( д о  148°С ) и л и  у в е л и ч е н и е  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  п р о ­
ц е с с а  ( д о  1,5 час) п р и в о д и т  к с н и ж е н и ю  в ы х о д а  З - а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а -  
з о л а  з а  с ч е т  о б р а з о в а н и я  п о б о ч н ы х  с м о л о о б р а з н ы х  п р о д у к т о в .  З а м е т н о ­
го  о б р а з о в а н и я  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а  н е  н а б л ю д а е т с я .

Д л я  д р у г и х  к а т а л и з а т о р о в  ( H 2S O 4, H C l O 4, M g ( C l O 4) 2 и с с л е д о в а ­
л о с ь  в л и я н и е  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  п р о ц е с с а  н а  в ы х о д  З - а ц е т и л - 9 - м е т и л -  
к а р б а з о л а  п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х .  Т а к ,  д л я  п е р х л о р а т а  м а г н и я  
в л и я н и е  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  б ы л о  и з у ч е н о  п р и  52 ,  63 ,  7 2  и 9 8 °С ;  д л я
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хлорной кислоты  — при 45 и 98°С; д л я  серной кислоты — при 98 и 114°С, 
при этом м олярное  соотношение компонентов 9 -м ети л кар б азо л  : уксус­
ный ангидрид  : к а та л и за то р  было равно  1:2:1,17-10-3 . Во всех случаях  
наб л ю д ал о сь  увеличение вы хода З -ац ети л -9 -м ети лк арб азол а  до опред е­
ленного предела. С увеличением  продолж ительности , к а к  правило, н а ­
б л ю д алось  об разование  следов 3 ,6 -диацетил-9 -м етилкарб азола . Если  к о ­
личество к а т а л и за т о р а  (H C lO 4) увеличивали  до 0,02 м оля  и более на 
моль 9 -м ети л кар б азо л а ,  тогда  выход 3 ,6 -ди ац ети л -9 -м ети л карб азол а  
достигал  7% . П ри  понижении тем пературы  процесса требуется  б ол ьш ая  
продолж ительность  реакции. Так, одинаковы е выходы З-ацетил-9-метил- 
к а р б а зо л а  (табл. 2) были получены при ацетилировании  в присутствии

Т а б л и ц а  2 
Ацетилирование 9-метилкарбазола

Катализатор Темпера­
тура, °С

Продолжи­
тельность,

мин

Аналитический 
выход 3-ацетил- 
9-метилкарбазола, 

% от теорет.

M g(C lO 4)2 52 100 64
63 7 0 -8 0 64
72 50 64
98 30 64

HClO4 45 90 55
98 30 55

H2SO4 98 1 20-130 23
114 105 23

п ерхлората  м агния в течение 30 мин при 98°С, 50 мин при 72°С, 70— 
80 мин при 63°С и 100 мин при 52°С; в присутствии 57% -ной хлорной 
кислоты в течение 30 мин при 98°С и 90 мин при 45°С; в присутствии с е р ­
ной кислоты  в течение 105 мин при 114°С и 120— 130 мин при 98°С.

Э кспе р и м ен тал ьн ая  часть

Во всех опытах использовались: уксусный ангидрид, ф осф орная  
кислота , 5 7 % -н а я  хл о р н ая  кислота  м арки  «чда»; серная  кислота  м арки  
«хч»; хлорное олово (безводное);  хлорное ж елезо , хлористы й цинк, п е р ­
х л орат  м агния м арки  «чистый»; хлористый алюминий, безводный, м а р ­
ки «чистый». 9 -ал к и л к а р б а зо л ы  были получены по методике, описанной 
ранее  [7 ].

З -ацетил-9 -м етилкарб азол

В колбу, снабж енную  обратны м  холодильником, м еш алкой  и те р м о ­
метром, з а гр у ж а л о с ь  0,042 г п ерхл ората  м агния, 30,2 мл уксусного а н ­
гидрида  и 28,96 г 9 -м ети л кар б азо ла .  Смесь н а гр е ва л ас ь  при те м п е р ату ­
ре 98°С 30 минут, затем  о х л а ж д а л а с ь  и р а з б а в л я л а с ь  водой при пере ­
м еш ивании. В ы павш ий осадок  тщ ател ьн о  пром ы вался  слабы м  р а с тв о ­
ром щ елочи, а затем  водой до нейтральной  реакции  и суш ился.

А налитический вы ход З -ац ети л -9 -м ети лк арб азол а , вы численный по 
сод ерж ан и ю  карбонильной  группы методом оксим ирования [6 ],  со с та в ­
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лял  64— 65% . П осле !вакуумной перегонки при 2— 3 мм рт. ст. выделено 
10 г непрореагировавш его 9 -м ети л карб азола  и 19,6 г З-ацетил-9-метил- 
к а р б азо л а  (55% от теоретич.) . После кристаллизации  из этан ол а  полу­
чен продукт с тем пературой  плавления 100— IOl0C (литер. 101— 
102°С [7].

А цетилирование других 9 -ал ки л карб азолов  проводилось по такой 
ж е  методике (табл. 3). Н ач и н ая  с 9 -н -пропилкарбазола , о б р азо вавш и е­
ся продукты ацетилирования при разб авл ен и и  водой не вы падали  в оса-

Т а б л и ц а  3
Ацетилирование 9-алкилкарбазолов 

в присутствии малых количеств катализаторов

9-алкилкар- Катали­
Темпе­
ратура

Продол­
житель­

Выход 3-ацетил- 
9-алкилкарбазола

базол затор процесса,
pC

ность
р-ции,

мин аналит. препарат.

9-н-пропил-
карбазол

SnCl4 98 30 67 —

9-н-бутил-кар-
базол

SnCl4 ■ ” 65 —

Zn Cl2 60 120 — 35
EeCl3 50 120 — 22

9-изоамил-кар-
базол

SnCl4 98 30 62

док, а находились в виде масел, выделение З -ацетил-9 -алкилкарбазолов  
из которых проводилось перегонкой при пониженном давлении после 
предварительной отмывки и осушки. Полученные З-ацетил-9-алкилкар- 
базолы  имели тем пературы  плавления, соответствую щие литературны м.

В ы в о д ы

П олучен ряд  активности к а тал и заторов  при ацетилировании 9 -а л ­
к и л карб азол ов  уксусным ангидридом в присутствии м алы х количеств 
катализаторов .

Д л я  препаративного  получения З -ацетил-9 -алкилкарбазолов  можно 
использовать в качестве катал и заторов  перхлорат магния, хлорную ки с­
лоту (57% -ную) и четыреххлористое олово.
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