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Полимеры и сополимеры 9-винилкарбазола применяются в качест
ве теплостойких высокочастотных диэлектриков и получаются из 9-ви
нилкарбазола обычными методами [1— 6]. 9-винилкарбазол производится 
в настоящее время только одним способом, предложенным В. Ренне и 
состоящим в действии на карбазол ацетилена под давлением, при высо
кой температуре и в присутствии щелочных катализаторов [1— 4, 7, 8]. 
Несмотря на значительные упрощения этого метода, внесенные в послед
ние годы и позволившие достичь хороших выходов 9-винилкарбазола 
[9— 14], процесс осуществляется ів весьма взрывоопасных условиях, чув
ствителен к влаге и оформляется периодически.

Другие методы, например, винилирование калий-карбазола винил- 
хлоридом [15, 8] и синтез через 9-( * -хлорэтил) карбазол [16, 17] приво 
дят к низким выходам 9-вин.илкарбазола.

Одним из способов получения 9-винилкарбазола является синтез 
его через 9- ( ß -оксиэтил) карбазол по схеме

NH /ѵ N
CH2-CHjOH CH-CHi

Важнейшей стадией этого процесса является получение 9- (ß -окси
этил) карбазола, что было осуществлено двумя путями: при взаимодей
ствии натрий- или калий-карбазола с окисью этилена в ксилоле 
в течение 5 часов при 50°С с выходом 92% от теоретического [18, 1, 19] 
и путем взаимодействия натрий-карбазола с этиленхлоргидрином при 
кипении в ацетоне [20] или метилэтилкетоне [21] в течение 30 часов 
с выходом 40% от теоретического. 9-винилкарбазол был получен из 
9- (ß -оксиэтил) карбазола при нагревании с Na ОН в вакууме [22] и при 
дегидратации с KOH [18, 19, 1], а также пиролизом 9 - ( 3 -ацетоксиэтил) 
карбазола при 575— 600°С в отсутствии катализаторов в атмосфере 
азота [23, 24] или при 540° ів присутствии медно-борно-алюминиевого ка
тализатора и остаточном давлении 3— 20 мм с выходом 23% [21, 1, 19].
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При исследовании синтеза 9- ( ß -оксиэтил) карбазола нами было > 
обнаружено, что количественного превращения карбазола можно до
стичь, если проводить взаимодействие его с окисью этилена в таких 
условиях, при которых наблюдается промежуточное образование калий- 
или натрий-карбазола, т. е. в щелочном ацетоне или метилэтилкетоне 
(табл. 1). Близкая к этой методика была использована для синтеза 
9- ( ß -оксиэтил) карбазола из карбазола и этиленхлоргидрина [20, 21], 
но привела к низкому выходу продукта реакции.

В данной работе было исследовано влияние на выход 9- ( ß -окси- 
этил) карбазола и скорость процесса следующих факторов: температу
ры, катализаторов, растворителей и соотношения реагентов. В качестве 
растворителей были испытаны ацетон, метилэтилкетон, бензол, диоксан, 
метиловый и этиловый спирты. Оказалось, что в алифатических спиртах 
и диоксане оксиэтилирование не происходит, в бензоле выход продукта 
реакции незначителен (2% от теоретического), лучшими же раствори
телями являются алифатические кетоны— ацетон и метилэтилкетон. Изу
чение влияния температуры показало, что количественное превращение 
карбазола в 9- ( ß -оксиэтил) карбазол достигается при 45—50°С за 50 
минут. Снижение температуры приводит к увеличению продолжитель
ности процесса и к снижению выхода продукта реакции; при увеличении 
температуры выше 60°С наблюдается сильное осмоление. Опыты пока
зали, что оксиэтилирование карбазола может быть успешно проведено 
при использовании в качестве катализатора порошкообразного едкого 
кали; в присутствии едкого натра реакция идет менее энергично, гидро
окись лития проявляет слабую активность, а гидроокись кальция со
вершенно неактивна. В большинстве опытов катализатор вводился 
в эквимолярном отношении к карбазолу. Дальнейшие опыты показали, 
что количество катализатора может быть уменьшено до 0,25 моля на 
моль карбазола, но в этом случае высокий выход 9- (ß -оксиэтил) кар
базола (85—90% от теоретического) может быть получен (при 50°С) 
только за 3,5 часа.
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1 1:3 NaOH 1 I ацетон 2 50 350 80,5 78-79
2 1 : 2 KOH 1 1 ацетон 2 50 50 88,7 78-80
3 1 :1 , 1 KOH 1 1 ацетон 2 50 50 90,1 78-79
4 1:3 KOH 1 1 метилэтил 2 50 50 93,0 78-79
5 1 : 2 KOH 1 1 кетон 2 50 50 99,2 78-80
6 1 :1 , 1 KOH 1 1 W 2 50 50 98,0 79—80
7„ 1:3 KOH 1 1 2 1 0 150 77,0 79-80

1:3 KOH 1 1 2 2 0 150 93,0 78—80
9 1:3 KOH 1 1 2 40 90 89,0 78—79

1 0 * 1:3 KOH 1 1 2 60 50 96,0 78—79
1 1 1 :1 , 1 KOH 1:0,5 ѵ 2 50 1 2 0 96,0 79—80
1 ? 1 :1 , 1 KOH 1:0,25 V 2 50 180 95.5 78-79

Как показало исследование, значительный избыток окиси этилена, 
который вводился в первых опытах, не является необходимым. В оптш
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мальных условиях количественное превращение карбазола в 9- ( ß'OK- 
сиэтил) карбазол может быть достигнуто при молярном отношении 
окиси этилена к карбазолу, равном’ 1,1 : 1, при этом продолжительность 
реакции не увеличивается.

Продукт реакции идентифицирован как 9- ( ß -оксиэтил) карбазол 
по точке плавления перекристаллизованного вещества, результатам 
анализов на содержание азота, на содержание гидроксильных групп по 
Верлею и по ацетильному производному, известному ранее. Наконец, из 
9- ( ß -оксиэтил) карбазола был получен 9-винилкарбазол путем деги
дратации с едким кали.

Экспериментальная часть

И с х о д н ы е  р е а г е н т  ы. Карбазол (выделялся из сырого антраце
на Кемеровского коксохимического завода формальдегидным методом 
[25] и имел т. пл. 242—244°С. Окись этилена имела чистоту 99%. Бензол 
применялся сухой криоскопический. Другие реагенты имели следующую  
квалификацию: ацетон — «чда»; метилэтилкетон, едкое кали, едкий 
натр, диоксаи, метанол, ксилол — марок «чистые»; петролейный эфир— 
очищенный.

9- ( ß - о к с и э т и л )  к а р б а з о л .  В круглодонную колбу из термо
стойкого стекла емкостью 100 мл вносилось 33,4 г карбазола. 11,1 г по
рошкообразного едкого кали, 66,8 мл метилэтилкетона и 9,68 мл окиси 
этилена. Растворитель и окись этилена предварительно охлаждались  
до O0C. Закрытая колба помещалась в термостат, где выдерживалась 
в течение 50 минут при 50°С при периодическом взбалтывании реакцион
ной массы. Ho окончании реакции (при этом весь карбазол переходит 
в раствор) колба охлаждалась на льду, содержимое выливалось в 200 мл 
ледяной воды. Выделившийся осадок отфильтровывался, промывался 
водой и высушивался до постоянного веса в вакуум-сушильном шкафе. 
Сырой продукт очищался перегонкой в вакууме. При 220°С и 4—5 мм 
рт. ст. отгонялось 40 г вещества (выход 95% от теоретич.) с т. пл. 
80—81°С. Перекристаллизация из смеси бензола с петролейным эфиром 
1 : 1 привела к веществу, т- пл. 82—83°С (по литературным данным 
9- ( ß -оксиэтил) карбазол имеет т. пл. 81— 82°С [18], 83— 83,5°С [21]). 
9- ( ß -оксиэтил) карбазол кристаллизуется в виде длинных белых игл, 
очень хорошо растворяется в ароматических углеводородах, ацетоне, 
метилэтилкетоне, метиловом и этиловом спиртах, диоксане, диэтиловом 
эфире и нитробензоле; хуже растворим в гексане, гептане, октане, изо
октане и легком бензине. Результаты анализов: вычислено %: N 6,63: 
найдено %: N 6,33; 6,3; 6,35. Вычислено %: ОН 8,05; найдено (по Вер
лею) %: ОН 8,1; 8,07; 7,93. При взаимодействии с ацетилхлоридом 
получен 9- (р-ацетокеиэтил) карбазол с т. пл. 75,5°С (из метанола) (по 
литературным данным 9- ( ß -ацетокеиэтил) карбазол плавится при 
74— 74,5°С [21]).

9-е и н и л к а р б а з о л. Получен при дегидратации 5 г 9 - ( ß -окси
этил) карбазола с 0,5 г едкого кали при 250— 260°С с выходом 75% от 
теоретического. Вещество имеет т. пл. 66°С и дает пикрат — красные 
иглы с т. пл. 184°С. Результаты анализов: вычислено % N: 7,25; найде
но %: 7,24; 7,2. При термической полимеризации 9-винилкарбазола 
в блоке с 0,5% перекиси бензоила при IOO0C в течение 5 часов получен 
бесцветный поли-9-винилкарбазол.

Выводы
1. Исследовано влияние температуры, соотношения реагентов, ка

тализаторов и растворителей на процесс взаимодействия карбазола 
с окисью этилена.
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2. Показано, что в оптимальных условиях может быть достигнуто 
количественное превращение карбазола в 9 - (+  -оксиэтил) карбазол 
за 50 минут вместо 5 часов по известной ранее методике.

3. Осуществлено превращение 9-( 3 -оксиэтил) карбазол в 9-винил- 
карбазол с высоким выходом.
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