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И зуче н н о е  нам и ранее [1] взаи м од ей стви е к а р б а зо л а  с о ки сью  э т и ­
лена, приводящ ее к коли чествен н ом у в ы хо д у Э -(р -о к с и э ти л ) к а р б а зо л а , 
у к а з ы в а л о  на в о зм о ж н о сть  получения та ки м  путем  и 9 - (ß -о кси п р о п и л ) 
ка р б а зо л а , п р е д ста в л я ю щ е го  п р а кти ч е ски й  интерес д ля си н теза  полим е­
ров 9 -п р о п е н и л ка р б а зо л а , а та к ж е  ряд а п р о д укто в  то н ко го  о р га н и че ск о ­
го  си н теза.

9 - (ß -о кси п р о п и л ) к а р б а зо л  бы л получен Ф л а у эр со м  и М иллером  [2] 
при взаим од ействии к а р б а зо л а  с про пи лен хлор ги д р и н ом  при кипении 
в щ елочном  р аствор е  м е ти л эти л ке то н а  в течение 31 ч а са  ç  в ы х о д о м 9 0 % . 
Б о л ь ш а я  п р о д о л ж и те л ьн о сть  процесса з а с та в и л а  н ас и с к а ть  д р уги е  пути  
си н те за  это го  п о л уп р о д ук та , из ко то р ы х мы о ста н о ви л и сь  на реакции 
к а р б а зо л а  с оки сью  пропилена. Н а м и  бы ло проведено си стем ати ческо е  
исследовани е вл и ян и я  осн овн ы х ф а кто р о в  на окси п р о п и ли р ован и е  к а р ­
б азо л а. О сн овн ы е р е зу л ь та ты  это го  исследовани я приведены  в та б л . 1.

Б ы л о  устан о вл ен о , что  окси п р о п и ли р ован и е  л у ч ш е  всего уд а е тся  
в ацетоне и м ети л эти л кето н е  в п р и сутств и и  щ елочей, причем ацетон н а и ­
более удобен и приводит к получению  более чи сто го  вещ е ства . Р е а к ц и я  
возм о ж н а и без р а ств о р и те л я , однако при этом  вы ход  9- (ß -о кси п р о п и л ) 
к а р б а зо л а  не п р е вы ш ае т 2 5 % . Д л я  п ревр ащ ен и я к а р б а зо л а  в 9 - (ß -о к ­
си п р о п и л ) кар б азо л  на 9 5 %  д о ста то чн о  и сп о л ьзо в а ть  2 м оля окиси пр о­
пилена на м оль к а р б а зо л а .

П р и  меньшем кол и честве  окиси  пропилена у в е л и ч и в а е тся  про д о л­
ж и те л ь н о сть  реакци и и коли чество  непрореагироваЕ.ш его ка р б а зо л а . 
У ста н о в л е н о , что  93— 9 5 % -н ы е  вы ход ы  п р о д у к та  м ож но п о л уч и ть  за 
2 ч а са , и сп о л ьзуя  в каче стве  к а та л и з а то р а  едкий кал и  в м олярном  к о ­
л и честве , в три  р аза  меньш ем, чем кол и чество  к а р б а зо л а . Д а л ь н е й ш е е  
добавление щ елочи не о тр а ж а е тс я  на в ы хо д а х  п р о д у к та  и не ум ен ьш ает 
п р о д о л ж и те л ьн о сть  реакци и, а при м еньш их к о л и ч е ств а х  едкого кал и  
зам етно ум ен ьш ается  ско р о сть  процесса и вы ход  9 - (ß -о кси п р о п и л ) к а р ­
б азол а не подним ается вы ш е 7 5 % . Е д к и й  н атр  к а к  к а та л и з а то р  зн а ч и ­
те л ьн о  х у ж е  едкого кал и . Н а  ско р о сть  о кси п р о п и л и р о ван и я зам етн о  
в л и я е т те м п е р а тур а , но повы ш ение ее вы ш е 50 °С  н еж е л ате л ьн о  в сл е д ­
стви е  уси л е н и я процессов осм оления, что  о тр а ж а е тс я  на ч и сто те  пр о­
д у к та  и уве л и чи в ае т его потери при выделении и очи стке.

Р е а к ц и ю  окси п р о п и л и р о ван и я необходим о провод ить при н еп р ер ы в­
ном перем еш ивании. П р о д у к т  и д ен ти ф и ци р о ван  к а к  9 - (ß -о кси п р о п и л )



\

ка р б а зо л  по р е зу л ь та та м  эл е м е н та р н ы х а н ал и зо в , те м п е р а тур е  п л а в л е ­
ния в ещ е ства  и его ац е ти л ьн о го  производного.

Т а б л и ц а  1

Результаты некоторых опытов синтеза Э-(Р-оксипропил) карбазола

№
Исходные вещества, в молях Тем­

пера­
Про­
дол ж. 
реак­
ции, 
час.

Выл од пг оду кт а 
после вакуум- 

перегонки
Темпера­

тура плав­
п.п. Кар­

базол
Окись
пропи­
лена

Едкий
кали Ацетон

тура,
°С г %

ления про­
дукта, °С 

•

1 0,06 0,12 0,ГЗ 0 ,3 50 1,5 6 ,9 54 ,3 112-114
2 9 и 0 ,06 9 » 2 12.95 95,3 1 1 8 -1 1 9
3 9 9 0 ,03 9 я я 12,65 9 1,2 1 1 8 -1 1 9
4 9 9 0,02 9 я я 12,89 95 ,0 118-119
5 9 0,06 9 я 3 11,18 88,0 1 17-119
6 9 9 0,03 9 я я 11 ,10 88,0 118
7 9 9 0 ,С2 9 я я 11 ,21 88,0 118—119
8

Y ’9
9 0,015 9 я я 10 0 73,8 116

9 9 0,04 9 я 2 12,90 95 ,0 1 1 8 -1 1 9
10 9 0,09 0,03 9 3 10,90 80,0 1 18-119
11 9 0,06 0 ,03 9 я я 9,92 73 2 118-119
12 9 0,12 0 ,06 9 20 2 4,0 29 ,6 117-118
13 9 я » 9 30 9 5.10 37,0 111-113
14 9 » » 9 40 1» 8,25 61,8 112— 113
15 9 » » без раст­

ворителя
125 3 3,5 25 ,8 114

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

В  рабо те  и сп о л ь зо в а л ся  к а р б а зо л  с те м п е р атур о й  п л авл ен и я  242—  
244° (р е а к ти в  Х а р ь к о в с к о го  ко ксо хи м и ческо го  заво д а, д ва ж д ы  перекри- 
ста л л и зо в а н н ы й  из э та н о л а ). О к и с ь  пропилена бы ла свеж еперегнан н ой  
и имела те м п е р а ту р у  кипения 34 °С . Е д к и й  ка л и  имел к в а л и ф и к а ц и ю  
«ч.д .а», а ацетон —  к в а л и ф и к а ц и ю  «чисты й».

9- ( ß - o к с и п р о п и л )  к а р б а з о л
В  тр е х го р л у ю  ко л б у, сн а б ж е н н у ю  м ехан и ческой  м еш алко й , к а п е л ь ­

ной воронкой, об р атн ы м  холодильником  и терм ом етром  и пом ещ енную  
в те р м о ста т, вн оси лось 10 г  к а р б а зо л а  (0,06 м о л я ), 1,122 г  едкого кали  
(0,02 м оля) и 22 мл  ацето на. С од ер ж и м о е колбы  при р аб о таю щ ей  ме­
ш а л к е  в ы д ер ж и вал о сь  при те м п ер атур е  кипения ацетона 10 м и н ут и з а ­
тем  о х л а ж д а л о сь  до 4 5 °С , после чего н а чи н ал о сь  д обавление по кап л ям
8,5 мл  окиси пропилена (0,12 м о л я ). Р е а к ц и я  провод и лась в течение 
2 часов при непреры вном  перем еш ивании и те м п е р атур е  5 0 ± 1 ° С .  П о  
око н чан и и  реакции сод ерж им ое колбы  в ы л и в а л о сь  в воду (150 м л ) ,  
по д ки сл ен н ую  соляной кислотой (15 мл  уд. веса 1.18).  В ы п а в ш и й  кр и ­
ста л л и ч е ск и й  осадок о тф и л ь тр о в ы в а л ся , п р о м ы вался  водой до ней­
тр ал ьн о й  реакци и, в ы суш и в а л ся  и п о д вер гал ся  перегонке в вакуум е.

П р и  215— 21 6°С  (10 мм  р т .ст.) о то ги ал о сь  12,95 г бесцветн ого  м асла 
(вы хо д  9 5 ,3 %  от те о р е ти ч е ск о го ), которое з а к р и ста л л и зо в ы в а л о сь  при 
сто ян и и  в п р о д у к т с те м п е р а тур о й  п л авл ен и я  114— 117°С. П о сл е  пере­
s . З а к а з  4595, 6 5



кр и ста л л и за ц и и  из эта н о л  Э -(р -о к си п р о п и л ) к а р б а зо л  вы д е л я л ся  в в и ­
де б есцветн ы х м елких и гл  с тем п е р атур о й  п л авл ен и я 119— 120°С (п о  
л и те р а ту р н ы м  данны м  [2], он п л а в и тся  при 120— 12 1 °С ). А н а л и зы : н ай ­
дено % : N 6,24; 6,30; вы числено % : N 6,40, Н ай ден о, по В ер л ею  % : О Н  
7,28; 7,42; вы числено % : О Н  7,54. Г іи к р а т-в о л о к н и сты е  к р и с та л л ы  
к р а сн о го  цвета с те м п ер атур ой  п лавлен и я 114— 115°С.

Э -(р -а ц е то к си п р о п и л ) ка р б а зо л  получен из Э -(р -э к с и п р о п и л ) к а р б а - 
зола и ацетилбром ида в виде б есц ветн ы х игл с те м п ер атур ой  п л авл ен и я 
103— 104°С (по л и те р а ту р н ы м  данны м  [2], он п л а в и тся  при 104— 104,5 ° С ) .

Вы вод ы  I

1. И ссл е д о в а н о  вли ян и е осн овн ы х ф а кто р о в  на р еакц и ю  к а р б а зо л а  
с  окисью  пропилена в п р и сутств и и  едкого кали.

2. П о к а за н о , что  в о п ти м а л ь н ы х у с л о в и я х  м о ж ет б ы ть  д о с ти гн у т  
9 5 % -н ы й  вы ход  9 -(р -о к си н р о п и л ) к а р б а зо л а  за 2 ч а са  вм есто 31 часа  
по известной ранее м етодике.
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