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Выделение Из сырого антрацена трех основных компонентов — антра
цена, карбазола и фенантрена не может считаться удовлетворительно ре
шенным до настоящего времени. Предложены десятки способов перера
ботки сырого антрацена, но большинство из них мало эффективны. Про
мышленное применение приобрели только два метода: кали-плавления и 
пиридиновый [1, 2]. В обоих методах разделению антрацена и карбазола 
предшествует удаление основной массы фенантрена и масел промывкой 
такими растворителями, в которых антрацен и карбазол плохо* раствори
мы. Однако все варианты метода далиплавления [1, 2, 3, 4, 5, 6], включая 
и недавно* предложенный способ удаления карбазола обработкой обога
щенного антрацена алкоголятами или фенолятами калия ’ [7, 8, 9, 43],. 
весьма трудоемки и энергоемки. He свободен от недостатков и пириди
новый метод [1,.2, 6, 10 —16, 43, 44]. Значительные затруднения, в част
ности, создают токсичность и дефицитность пиридиновых оснований при 
органиізации крупнотоннажного производства карбазола. В последнее 
время разрабатывались и другие способы разделения антрацена и карба
зола, например: аізеотропная перегонка сырого антрацена с эгиленгликс- 
лем [16, 17], диэтиленігЛиіколем [18] или окта колом [19]; экстракция карба
зола циклогексиламином [20], производными фур а на [21, 22] и ацетоном 
[23, 24]; экстракция антрацена метиловым эфиром диэтиленгликоля [25] 
или жидким безводным фтористым водородом [26]. Продолжали совер
шенствоваться сернокислотные способы разделения сырого антрацена [27—  
32], а также метод ректификации [37, 45, 46]. Промышленное значение мо
гут иметь из них только* два последних, хотя, как показывают исследова
ния В. В. Свентославского [43], путем ректификации невозможно достичь 
полного* отделения карбазола от других компонентов и, по-видимому, тре
буется дополнительное введение в этот метод химических процессов извле
чения и очистки карбазола.

Из многих способов разделения карбазола и антрацена заслуживает 
внимания формальдѳгидный метод, основанный на использовании для 
выделения карбазола реакции взаимодействия его» с формальдегидом: 
приводящей к получению 9-оксиметшікарбаізола. Антрацен и другие ком
поненты сырого антрацена с формальдегидом не реагируют. 9-оксиметил*
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карбазол хорошо растворяется в большинстве органических растворите
лей, благодаря чему легко может быть отделен от антрацена. Карбазол 
регенерируется из 9-оксиметилкарбазола при кипячении последнего в вод
ных растворах щелочей или при обработке водяным паром. На возмож
ность разделения карбазола и антрацена этим способом указано в патенте 
Михаэля [33]. Исследованию формальдегидного процесса извлечения кар
базола из сырого антрацена посвящены работы Б. В. Маіксорова [34] и 
Юра и Ода [35], однако в них отсутствуют многие данные, необходимые 
для осуществления указанного процесса в производственных условиях.

Целью данной работы являлось систематическое исследование влияния 
основных факторов на выход 9-оксиметилкарбазола для установления 
оптимальных условий при выделении карбазола из сырого антрацена, а 
также условий регенерации формальдегида. Исследованию подвергались 
образцы чистого карбазола, искусственных смесей его с антраценом и сы
рой антрацен Кемеровского коксохимического завода. При этом выясни
лось влияние щелочных добавок, их количества, характера растворителя, 
продолжительности нагревания реакционной смеси и продолжительности 
выдержки ее после нагревания. При работе с сырым антраценом из него 
предварительно удалялись основные количества фенантрена и масел, так 
как последние в условиях формальдегидного процесса переходили в 
раствор вместе с 9-оксиметилкарбазолом и загрязняли выделенный карба
зол.

Содержание карбазола определялось по нитрозному методу В. И. Хме
левой ого и И. С. Левина [38, 39], а в ряде случаен непосредственно по ве
су 9-нитрозокарбаізола или по методу М. А. Ильинского и Р. Б. Рошаль 
[36]. Анализы на антрацен производились по методике И. Я. Постовского 
и В. И. Хмелевского [39, 40, 41] с применением малеинового ангидрида, а 
содержание фенантрена устанавливалось по методу В. И. Хмелевского и 
И. С. Левина [39, 40, 41].

При изучении влияния щелочных добавок на выход 9-оксиметилкарба- 
зола было обнаружено, что образование последнего возможно и в отсут
ствии щелочей (опыты проводились в кварцевой посуде), но лишь в очень 
незначительной степени. Введение же щелочей существенно ускоряет ре
акцию образования 9-оксиметилкарбазола. С целью установления опти
мальных, количеств щелочных добавок нами проводились опыты с различ
ными веществами.

Результаты некоторых из этих опытов приведены в табл. 1.
Таблица 1

№
пп. Щ елочь

1. Едкий натр
2 . « «
3. « «
4. Едкое кали 
5 « «
6. « «
7. К арбонат натрия
8 . « «
9. « «

10. Сѵльфат натрия
1 1 . ' «  «
12. « «
13. Гидрат окиси 

кальция
14. « «
15. « «
16 . « «
17. « «

К-во ще
лочи в %  
к весу  
карба

зола

К-во фор 
мальдеги 
да в мо

лях на 
моль кар 

базола

К-во ме
танола в 
молях на 
моль кар 

базола

П родол
житель
ность ки-
ІІЯЧ.МИН.

Выход 
9-оксиме- 
тил-кар- 

базола. 
0Io от теор

Темпер, 
плавлен. 
9-оксиме 
тилкар
базола, 

«С
10 5 30 20 88 ,7 127
20 5 30 20 9 8 ,2 128
25 5 30 20 9 5 ,4 127
10 5 30 20 8 9 ,4 126,.5
20 5 30 20 9 5 .8 1 27 ,5
30 5 30 20 84,1 127
10 5 30 20 8 9 ,8 127
20 5 30 20 9 8 ,8 128
30 Xо 30 20 9 5 ,2 12 7
10 5 30 20 7 9 ,8 126
20 5 30 20 9 6 ,3 128
30 5 30 20 92 ,2 127

2 5 30 30 8 9 ,7 125 ,5
3 5 30 30 93 ,6 126
5 5 30 30 9 5 ,4 128

10 5 30 30 9 4 ,3 128
15 5 30 30 81 ,5 127

104



Приведенные данные (табл. 1) показывают, что по мере увеличения 
количества добавляемой щелочи выходы 9-оксиметилкарбазола возраста
ют до определенного максимума, после чего начинают снижаться. Послед
нее объясняется тем, что в присутствии больших количеств щелочей обра
зуются более сложные продукты конденсации. В некоторых опытах уда
лось извлечь немного аморфных веществ с т. пл. 290°С, из которых карба- 
зол не регенерируется. Максимальные выходы 9-оксиметилкарбазола 
(выше 90%) были получены в присутствии 15—30% щелочи (кроме извес
ти) от веса карбазола. В этих опытах было обнаружено, что высокие вы
ходы 9-оксиметилкарбазо л а могут быть достигнуты в присутствии извести, 
причем оптимальными количествами являются добавки 3— 10% извести.

Установлено также, что выдерживание реакционной смеси после на
гревания, как это рекомендуется Максоровым [34], не является необходи
мым. Результаты, полученные в опытах с известью, были уточнены при 
выделении карбазола из искусственных смесей его с антраценом и из обо
гащенного антрацена. Данные этих опытов приведены в табл. 2.

Таблица 2

К-во из-
RO PTH  R

К-во фор- К-во ме Про Выход Выход Со
Отношение мальдеги танола в дол 9-оксиме- антра держ.

с г карбазола
DC/V/ I Il JL>

0Z0 к весу  
карбазо

ла

да в мо молях на жит. тил-карба цена, антра
в

%
г антрацена лях на 

моль кар
моль

карбазо
кипя
чен.,

зола, °/о 
от теор.

0Zo от 
теор.

цена
%

базола ла мин.

1. 1 ,54 3 5 30 30 8 5 ,4 95 ,7 9 1 ,3
2. 1 ,5 /искусств. 5 5 30 30 8 6 ,3 9 8 ,2 9 4 ,9
3. 1 ,5 \см есь 10 5 30 30 8 2 ,3 9 7 ,3 93 ,6
4. 1 ,5 / 15 5 30 30 6 8 ,0 9 9 ,6 76 ,7
5. Обогащённый 3 5 30 30 77 ,8 9 9 ,2 73 .7
6. антрацен 5 5 30 30 8 7 ,3 9 3 ,8 8 0 ,3
7. 10 5 30 45 84 ,2 9 1 ,7 8 5 .8
8 . » 15 5 30 45 7 2 ,3 9 8 ,3 73 .2

Таким образом, высокий выход 9-оксиметилкарбазола может быть 
достигнут в присутствии извести и при выделении карбазола из смесей его 
с антраценом и из обогащенного антрацена. Одновременно получается 
80—85% антрацен с выходом 90—95% от содержания его в обогащенном 
антрацене.

Опыты показали, что продолжительность кипячения в спирте при из
влечении карбазола из обогащенного' антрацена — 30—45 мин. Дальней
шее нагревание приводит к снижению выхода 9-оксиметилкарбазола и 
образованию сложных продуктов конденсации.

Следует отметить, что для получения высоких выходов 9-аксиметил- 
карбазола из обогащенного антрацена требуется значительный избыток 
формальдегида (в среднем 5 молей на моль карбазола, табл. 3).

Таблица 3
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Выход 9-с 
метилкарб 
ла, % от 1

1 3 1 30 45 16,6
2 3 3 30 45 6 7 .3
3 3 5 30 45 8 6 ,3
4 3 7 30 45 83,1
5 10 1 30 45 20 ,2

. 6 IQ 3 30 45 59 ,3
7 10 5 30 45 84 ,7
8 10 7 30 45 85 ,6

%
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Из испытанных растворителей лучшими оказались низшие алифати
ческие спирты — этиловый и метиловый, причем последний имеет эконо
мические преимущества при организации промышленного выделения кар
базола этим способом. Оптимальными являются количества растворителя 
до 30 молей на моль карбазола.

Применение фор м а л ьд ег идного метода к сырому антрацену, содержа
щему большие количества фенантрена и масел, не привело' к удовлетвори
тельным результатам. Проверка способов предварительного удаления фе
нантрена и масел показала, что для использования форм альдегидного- 
способа пригоден антрацен, обогащенный путем перекристаллизации из 
каменноугольных сольвентов. Оптимальное количество сольвента от веса 
сырого антрацена Кемеровского коксохимического завода должно1 состав
лять 120— 150%. Отмывка от фенантрена производилась при 80°С. После 
охлаждения раствора до 20°С выпавший осадок содержит 5— 10% фенан
трена и других примесей к антрацену и карбазолу (в осадке обогащенно
го антрацена содержится в среднем 32—36% антрацена и 57—60% карба
зола). Полного удаления этих примесей, которые растворяются в спиртах 
и загрязняют 9-оксиметилкарбазол, не удается добиться ни обработкой 
горячей водой, ни отгонкой их с паром. Дальнейшее улучшение качества 
выделяемого карбазола может быть достигнуто при уменьшении содержа
ния масел в сыром антрацене.

Регенерация карбазола из его 9-оксиметилироизводного легко осу
ществляется при кипячении последнего1 с концентрированным водным р а 
створом аммиака в течение 30 мин. Полученный карбазол имеет чистоту 
в пределах 93—97%. Одновременно с регенерацией карбазола утилизи
руется и формальдегид (выделяющийся при разложении 9-оксиметилкар- 
базола) в виде уротропина, чистота которого достигает 97%. При выде
лении уротропина может быть отогнан и растворитель.

На основании проведенных нами укрупненных лабораторных опытов 
получены данные, которые могут быть положены в основу разработки 
технологического процесса выделения карбазола и антрацена из сырого 
антрацена. Расход основного сырья на 1 т обогащенного антрацена состав
ляет: щелочи (извести или едкого натра) 25—60 кг, формальдегида (40- 
проц.) 1,5 т, растворителя 3,45 т; 95—97% формальдегида утилизируется 
в виде уротропина, а растворитель находится в обороте.

Форм альдегидный метод выделения карбазола легко осуществим, 
приводит к хорошим результатам в отношении качества и полноты разде
ления антрацена и карбазола и может быть рекомендован для промыш
ленной проверки. Он может быть использован также в качестве одной из 
заключительных стадий при получении чистого карбазола любыми други
ми методами.

Выводы

1. Изучено' влияние различных щелочных катализаторов на выход
9-оіКсиметилкарбазола. Найдено, что в присутствии извести (3— 10% от 
веса карбазола) могут быть получены высокие выходы (90—95%) 9-окси- 
метилка рбазола.

2. Проведены опыты по выделению карбазола формальдегидным ме
тодом из искусственных смесей и предварительно обогащенного сырого 
антрацена. При оптимальных условиях могут быть достигнуты высокие 
выходы 9-оксИіметилкарбазола до 84—87 % и одновременно получен 80— 
85% антрацен с выходом до 90—95% от содержании его в обогащенном 
антрацене.

3. Установлено, что при разложении 9-оксиметилг.арбазола аммиаком 
весь формальдегид может быть утилизирован в виде уротропина, чистота 
которого после выделения из маточного раствора достигает 97%.
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И С П Р А В Л Е Н И Я  И  О Т М Е Ч Е Н Н Ы Е  

О П Е Ч А Т К И

Стр Строка Н ап еч атан о С л ед у ет  читать

7 11 CH. элект р сн оа  к ц еп т о рны е э л е к т р о н сд о н о р н ы е
21 11 сн. кислы е ф ен ол ы кислы е н и тр оф ен о л ы , ф е 

нолы
2 2 1 5  сн. с у л ь ф о д и л и зи н с у л ь ф а д и м е зи н
3 3 2 2  св. а з оіп рои зв о димы  х аз о-Црои з в од  н ы х
3 3 7 сн. акильны х алкильны х
3 7 3  св. л -а ц ет а м и н о б ен за л ь д е-

гину
п -а ц ет а м и н о б ен за л ь д е г и д а

3 8 2 3  сн. сук ц и н ок си ди зы су к ц и н о к си д азы
3 9 21 св. интенсивны е интенсивно
4 8 16  св. м е т а б орио к и с л от н о г о мета бо рнокисл ог о
4 9 1 2  с н . ани лин у  кс у  он а я ани л и н + у к с у с н а я  к и сл ота
7 9 6  CH. хноя новый яновы й
9 3 2 сн. до т р ех  почти до  т р ех  часов почти

1 0 3 4  с н . с ф ор м ал ьдеги дом : с ф о р м а л ь д еги д о м ,
1 0 4 9 с н . С ул ь ф ат С ульф ит
1 1 8 11 CH. ПН А Н
1 2 6 1 5  сн. 2 0  —  3 0 2 0  —  2 3
1 2 7 1 св. у гл ем угля
1 2 7 6  св. п р и в ед ен н ы х пр о в еден н ы х
1 2 9 1 6  CH. при т ем п ер а т у р а х при р азл и ч н ы х т е м п е р а т у 

1 2  сн.
рах

1 3 2 раздел ен н ы й р аздел ь н ы й
1 6 4 4  с н . Л ет у ч и е  горю чие Л ет у ч и е  на гор ю ч ую  м а с с у
1 6 9 9  с н . дав л ен и я  и м ак си м ум » да в л ен и я »  и м ак си м ум
1 6 9 1 0  сн. и с х о д я щ у ю н и сх о д я щ у ю

И З В . Т П И , ТО М  1 0 2 .


