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9 - а л к и л к а р б а з о л ы  м о г у т  б ы т ь  п о л у ч е н ы  п р и  д е й с т в и и  н а  к а р б а -  
з о л - к а л и й  и л и  к а р б а з о л - м а г н и й - г а л о г е н и д  с о о т в е т с т в у ю щ и х  а л к и л г а л о -  
г е н и д о в  и л и  а л к и л с у л ь ф а т о в  [1 — 5].

Б о л е е  п р о с т ы м  м е т о д о м  с и н т е з а  9 - а л к и л к а р б а з о л о в  я в л я е т с я  
м е т о д  С т и в е н с а  и Т а к е р а  [6], в к о т о р о м  и с к л ю ч а е т с я  н е о б х о д и м о с т ь  
в п р е д в а р и т е л ь н о м  с и н т е з е  к а л и й - к а р б а з о л а .

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

Т а к и м  п у т е м  б ы л и  п о л у ч е н ы  9 -м етіи л- ,  9 - э т и л  и 9 -н - іп р о п и л ік а р б а -  
з о л ы  [6]. П о с л е д н и й  п о л у ч а л с я  с  в ы х о д о м  8 5 %  ют т е ю р е т и ч е е к о г о .  В п о ­
с л е д с т в и и  э т о т  м е т о д  б ы л  в и д о и з м е н е н  Б ы у - Х о й  и  P y a  [7], п р и м е н и в ­
ш и м и  в м е с т о  в о д н о - щ е л о ч н о г о  а ц е т о н о в о г о  р а с т в о р а  а м и д  н а т р и я  в т о ­
л у о л е .  Т а к и м  с п о с о б о м  п р и  к и п я ч е н и и  в т е ч е н и е  4 8  ч а с о в  к а р б а з о л а  с  
б р о м и с т ы м  б у т и л о м  и м и  б ы л  п о л у ч е н  9 - б у т и л к а р б а з о л  с  в ы х о д о м  6 6 %  
о т  т е о р е т и ч е с к о г о .  Э т и м  ж е  м е т о д о м  б ы л  п о л у ч е н  9 - и з о а м и л к а р б а з о л  
с  в ы х о д о м  8 4 ,5 %  о т  т е о р е т и ч е с к о г о  [7].

П р и  в ы п о л н е н и и  н а ш и х  и с с л е д о в а н и й  б ы л а  у с т а н о в л е н а  в о з м о ж ­
н о с т ь  д а л ь н е й ш е г о  у п р о щ е н и я  м е т о д а  С т и в е н с а  и Т а к е р а .  О к а з а л о с ь ,  
ч т о  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  а л к и л и р о в а н и я  м о ж е т  б ы т ь  з н а ч и т е л ь н о  у м е н ь ­
ш е н а ,  а в ы х о д  9 - а л к и л п р о и з в о д н ы х  у в е л и ч е н ,  е с л и  п р и м е н я т ь  в а ц е т о ­
н о в ы х  р а с т в о р а х  к а р б а з о л а  н е  в о д н ы е  р а с т в о р ы  щ е л о ч е й ,  а  п о р о ш к о о б ­
р а з н ы е  щ е л о ч и  ( N a O H  и л и  К О Н ) .  П р е и м у щ е с т в а м и  р а з р а б о т а н н о г о  
м е т о д а  а л к и л и р о в а н и я  я в л я ю т с я :

1) в о з м о ж н о с т ь  у м е н ь ш е н и я  н е о б х о д и м о г о  к о л и ч е с т в а  а ц е т о н а  
в 1 ,5— 2 , 5  р а з а  ( в м е с т о  а ц е т о н а  м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  т а к ж е  м е т и л з т и л -  
к е т о н ;  в д и о к с а н е  р е а к ц и я  п р о т е к а е т  м е д л е н н е е )  ;

2 )  в о з м о ж н о с т ь  и с п о л ь з о в а н и я  в с и н т е з а х  т о л ь к о  н е б о л ь ш и х  
и з б ы т к о в  а л к и л г а л о г е н и д о в (  д о с т а т о ч н о  1 ,5 — 2 м о л я  й о д и с т о г о  и л и
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б р о м и с т о г о  а л к и л а  н а  м о л ь  к а р б а з о л а ,  т о г д а  к а к  п о  м е т о д и к е  С т и в е н ­
с а  и Т а к е р а  и с п о л ь з у е т с я ' о т  2 д о  11 м о л е й  й о д и с т ы х  а л к и л о в  н а  м о л ь  
к а р б а з о л а )  ;

3 )  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  р е а к ц и и  в с л у ч а е  а л к и л и р о в а н и я  н и з ш и м и  
а л к и л а м и  м о ж е т  б ы т ь  с о к р а щ е н а  д о  2 — 3 ч а с о в .

Т о л ь к о  в с л у ч а е  с и н т е з а  9 - н - г е к с и л - ,  9 - н - г е п т и л -  и 9 - н - о к т и л к а р б а -  
з о л о в  д л я  п о л у ч е н и я  и х  с  в ы с о к и м и  в ы х о д а м и  н е о б х о д и м о  у в е л и ч и в а т ь  
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  д о  12— 2 5  ч а с о в  и б о л е е .  П р и  в в е д е н и и  
а л к и л о в  с  р а з в е т в л е н н о й  у г л е р о д н о й  ц е п ь ю  т а к ж е  т р е б у е т с я  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  р е а к ц и и  д о  5 — 9 ч а с о в .  Н е о б х о д и м о  о т м е т и т ь ,  
ч т о  б р о м и с т ы е  и й о д и с т ы е  а л к и л ы  в э т и х  с и н т е з а х  в з а и м о з а м е н я е м ы ,  
а с х л о р и с т ы м и  а л к и л а м и  а л к и л и р о в а н и е  п о ч т и  н е  у д а е т с я .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

И с х о д н ы е  р е а г е н т ы .  К а р б а з о л  —  р е а к т и в  м а р к и  « ч и с т ы й »  
п о с л е  п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  и з  б е н з о л а  и м е л  т. пл . 2 4 2 ° С .  Й о д и с т ы е  
и б р о м и с т ы е  а л к и л ы  и м е л и  к в а л и ф и к а ц и ю  « ч и с т ы й » .

М е т о д и к и  с и н т е з а  9 - м е т и л -  и 9 - э т и л к а р б а з о л о в  п р и в е д е н ы  в н а ш и х  
п р е д ы д у щ и х  с о о б щ е н и я х  [8 ,  9].

і 9 - н -п  р о п и л к а р б  а з  о  л . В  т р е х г о р л у ю  к о л б у ,  с н а б ж е н н у ю  к а ­
п е л ь н о й  в о р о н к о й ,  о б р а т н ы м  х о л о д и л ь н и к о м  и м е ш а л к о й ,  в н о с и л о с ь
1 6 7 ,2  г к а р б а з о л а ,  6 0  г п о р о ш к о о б р а з н о г о  N a O H  и 3 3 4  мл  а ц е т о н а .  
С о д е р ж и м о е  к о л б ы  н а г р е в а л о с ь  д о  5 0 ° С  и з а т е м  п р и  р а б о т а ю щ е й  
м е ш а л к е  в к о л б у  п о с т е п е н н о  в т е ч е н и е  3 0  м и н у т  п р и б а в л я л о с ь  2 5 5 , 3  г  
н - и о д и с т о г о  п р о п и л а ,  п о с л е  ч е г о  т е м п е р а т у р а  п о д н и м а л а с ь  д о  к и п е н и я  
и в ы д е р ж и в а л а с ь  в т е ч е н и е  3  ч а с о в .  П р о д у к т  р е а к ц и и  о с а ж д а л с я  в о ­
д о й ,  о т ф и л ь т р о в ы в а л с я ,  п р о м ы в а л с я  в о д о й  д о  н е й т р а л ь н о й  р е а к ц и и  
и в ы с у ш и в а л с я  п р и  т е м п е р а т у р е  н е  в ы ш е  4 0 ° С .  П о с л е  п е р е к р и с т а л л и з а ­
ц и и  и з  э т а н о л а  в ы д е л я л о с ь  1 9 7 ,6  г 9 - н - п р о п и л к а р б а з о л а  (8 5 %  о т  т е о ­
р е т и ч е с к о г о )  с  т. пл . 5 0 — 5 2 ° С  и т. к ип . 1 6 4 — 1 6 7 °С  ( 3 — 4 мм  рт. с т . ) .  
П и к р а т  ( т е м н о - в и ш н е в ы е  и г л ы )  п л а в и т с я  п р и  1 0 3 ,5 — 1 0 4 ,5 °С  ( п о  
л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м  9 - н - п р о п и л к а р б а з о л  и м е е т  т. пл . 4 8 , 2 — 4 9 °С  [1 0 ] ,  
5 0 ° С  [ 2 ] ) .

9 -и  з о п р о п и л к а р б а з о л .  П о л у ч е н  п о  в ы ш е о п и с а н н о й  м е т о д и к е  
и з  10 г к а р б а з о л а  и  1 5 ,2 7  г й о д и с т о г о  и з о п р о іп и л а  с 3 ,5  г N a O H  в 2 0  мл  
а ц е т о н а  п р и  к и п я ч е н и и  в т е ч е н и е  5  ч а с о в .  П о с л е  п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  
и з  э т а н о л а  в ы д е л е н о  8 ,7 5  г 9 - и з о п р о п и л к а р б а з о л а  ( 7 0 %  о т  т е о р е т и ч е ­
с к о г о )  с  т. пл. 1 2 1 ,5 — 1 2 2 ,5 °С  и т. ки п .  1 6 5 — 1 6 7 °С  ( 3 — 5 мм  рт .  с т . ) .  
П и к р а т  ( т е м н о - к р а с н ы е  и г л ы )  п л а в и т с я  п р и  1 4 8 ,5 — 1 4 9 ,5 °С  ( п о  л и т е р а ­
т у р н ы м  д а н н ы м ,  9 - и з о п р о п и л к а р б а з о л  и м е е т  т. пл .  12 0 °С  [2].

9 - н - б  у  т  и л к  а р б  а з  о  л .  П о л у ч е н  п о  в ы ш е о п и с а н н о й  м е т о д и к е  и з  
3 3 4 ,4  г к а р б а з о л а  и 4 1 1 , 0 6  г н - б р о м и с т о г о  б у т и л а  с 180  г K O H  в  
6 6 9  мл  а ц е т о н а  п р и  к и п я ч е н и и  в т е ч е н и е  3 ч а с о в .  П о с л е  п е р е к р и с т а л ­
л и з а ц и и  и з  э т а н о л а  в ы д е л е н о  3 1 2 ,3  г 9 - н - б у т и л к а р б а з о л а  ( 7 0 %  о т  т е о ­
р е т и ч е с к о г о )  с  т. п л .  5 8 , 5 — 5 9 ,5 ° С  и т. к и п .  1 7 6 — 17 9 °С  (4  мм  рт. с т . ) .  
П и к р а т  ( в и ш н е в ы е  и г л ы )  п л а в и т с я  п р и  8 8 , 5 — 8 9 ,5 ° С  ( п о  л и т е р а т у р н ы м  
д а н н ы м ,  9 - н - б у т и л к а р б а з о л  и м е е т  т. пл . 5 6 — 5 7 °С  [11], 5 8 ° С  [2, 7].

9-ні-а м и л  к а р б  а з  о л .  П о л у ч е н  п о  в ы ш е о п и с а н н о й  м е т о д и к е  и з  
3 0  г к а р б а з о л а  и 4 0 , 6 5  г н - б р о м и с т о г о  а м и л а  с 16 ,2  г K O H  в 6 0  мл  
а ц е т о н а  п р и  к и п я ч е н и и  в т е ч е н и е  2 ч а с о в .  П о с л е  п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  
и з  э т а н о л а  в ы д е л е н о  2 9 , 8 2  г 9 - н - а м и л к а р б а з о л а  ( 7 0 %  о т  т е о р е т и ч е с к о ­
г о )  с  т. п л .  5 2 — 5 3 ° С  и т. кип . 181 —  1 8 4 °С  (4  мм  рт. с т . ) .  9 - н - а м и л к а р -  
б а з о л  к р и с т а л л и з у е т с я  в в и д е  б е с ц в е т н ы х  игл .  Х о р о ш о  р а с т в о р я е т с я  
в а ц е т о н е ,  б е н з о л е ,  п и р и д и н е ,  т р у д н е е  —  в д и э т и л о в о м  э ф и р е .  О б р а з у ­
е т  п и к р а т  ( к р а с н о - о р а н ж е в ы е  іиглы) с  т. пл . 6 5 — 6 6 °С .  А н а л и з ы :  н а й д е ­
н о  % : N  5 ,7 6 ,  C i 7H i 9N .  В ы ч и с л е н о  % : N  5 ,9 0 .
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9 -и  з  о  а м  и л  к а р б  а з  о  л .  П о л у ч е н  п о  в ы ш е о п и с а н н о й  м е т о д и к е  
и з  3 3 4  г к а р б а з о л а  и 4 5 3 , 2  г б р о м и с т о г о  и з о а м и л а  с  1 80  г K O H  в 
6 6 9  мл  а ц е т о н а  п р и  к и п я ч е н и и  в т е ч е н и е  9 ч а с о в .

П о с л е  п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  и з  э т а н о л а  в ы д е л е н о  3 4 1 , 4  г 9 - и з о а м и л  - 
к а р б а з о л а  ( 7 2 %  о т  т е о р е т и ч е с к о г о )  с  т. пл .  4 4 — 4 5 ° С  и т. ки п . 1 9 5 —  
19 7°С  (5  м м  рт. с т . ) .  П и к р а т  ( к р а с н ы е  и г л ы )  п л а в и т с я  п р и  8 3 , 5 — 8 4 ,5 ° С  
( п о  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м ,  9 - и з о а м и л к а р б а з о л  и м е е т  т. п л .  4 3 ° С  [12],
4 4 ° С  [ 7 ] ) .

9 - н - г  е  к с и л к а р б  а з  о  л .  П о л у ч е н  и з  5 0  г к а р б а з о л а  и 1 2 7  г 
н - и о д и с т о г о  гек с іи л а  с 2 5  г K O H  в 8 0  мл  м е т и л э т и л к е т о н а  п р и  к и п я ч е ­
н и и  в т е ч е н и е  18 ч а с о в .  П о с л е  о х л а ж д е н и я  и у д а л е н и я  K J ф и л ь т р о в а ­
н и е м  р а с т в о р и т е л ь  о т г о н я л с я ,  щ е л о ч ь  о т м ы в а л а с ь  в о д о й  и п р о д у к т  
э к с т р а г и р о в а л с я  ч е т ы р е х х л о р и с т ы м  у г л е р о д о м  ( 4 0  м л) .  9 - н - г е к с и л к а р -  
б а з о л  в ы д е л я л с я  п о с л е  о т г о н к и  C C l 4 п е р е г о н к о й  о с т а т к а  в в а к у у м е .  
П р и  1 8 7 — 1 9 2 °С  ( 2 —3 мм  рт .  с т .)  п о л у ч е н о  7 2  г ж е л т о в а т о г о  м а с л а ,  
з а т в е р д е в а ю щ е г о  п о с л е  о х л а ж д е н и я .  П р и  п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  и з  
э т а н о л а  в ы д е л е н о  6 0 , 1 3  г 9 - н - г е к с и л к а р б а з о л а  ( 8 0 %  о т  т е о р е т и ч е с к о ­
го  с т. п л .  5 6 — 5 7 ° С .  9 - н - г е к с и л к а р б а з о л  к р и с т а л л и з у е т с я  в в и д е  м е л к и х  
б е с ц в е т н ы х  и гл .  Х о р о ш о  р а с т в о р я е т с я  в а ц е т о н е ,  б е н з о л е ,  д и о к с а н е ,  
д и э т и л о в о м  э ф и р е  и ч е т ы р е х х л о р и с т о м  у г л е р о д е .  О б р а з у е т  п и к р а т  
( к р а с н ы е  и г л ы )  с т. п л .  6 2 — 6 3 ° С .  А н а л и з ы :  н а й д е н о  %: N  5 ,4 0 .

C i8H 2i N .  В ы ч и с л е н о  %: N  5 ,5 7 .  В  л и т е р а т у р е  9 - н - г е к с и л к а р б а з о л  н е  
о п и с а н .

9 - н - г  е  п т  и л  к  а р б  а з  о  л .  П о л у ч е н  и з  5 0  г к а р б а з о л а  и 1 17  г 
н - и о д и с т о г о  г е п т и л а  с 2 5  г K O H  в 100  мл  д и о к с а н а  п р и  к и п я ч е н и и  
в т е ч е н и е  12 ч а с о в .  П о с л е  у д а л е н и я  K J, о т г о н к и  р а с т в о р и т е л я ,  о т м ы в ­
ки щ е л о ч и  в о д о й  и  в ы с у ш и в а н и я  х л о р и с т ы м  к а л ь ц и е м  м а с л я н и с т ы й  
с л о й  п о д в е р г а л с я  п е р е г о н к е  в в а к у у м е .  П р и  2 3 5 — 2 4 0 ° С  ( 4 — 5 мм  рт.
с т р )  о т о г н а н а  ж е л т о в а т а я  м а с л я н и с т а я  ж и д к о с т ь ,  н е  з а т в е р д е в а ю щ а я  
п р и  с т о я н и и .  П о с л е  р а с т в о р е н и я  е е  в м е т а н о л е  и к р и с т а л л и з а ц и и  п о л у ­
ч е н о  3 9 , 7  г 9 - н - г е к т и л к а р б а з о л а  ( 5 0 %  о т  т е о р е т и ч е с к о г о )  с т. пл .  
2 8 — 2 9 °С .

9 - н і - г е г іт и л к а р б а з о л  к р и с т а л л и з у е т с я  в в и д е  б е с ц в е т н ы х  м е л к и х  
и г л .  Х о р о ш о  р а с т в о р я е т с я  в б е н з о л е ,  т о л у о л е ,  д и о к с а н е  и а ц е т о н е .  О б ­
р а з у е т  п и к р а т  ( о р а н ж е в ы е  и г л ы )  с т. пл. 6 4 — 6 6 ° С .  А н а л и з ы :  н а й д е н о
%: N  5 ,3 5 .  C j 9H 23N . В ы ч и с л е н о  %: N  5 ,2 8 .  В  л и т е р а т у р е  9 - н - г е п т и л к а р -  
б а з о л  н е  о п и с а н .

9 - н - о  к т  и л к а р б  а з  о  л. П о л у ч е н  и з  7 5  г к а р б а з о л а  и 81 г 
н - б р о м и с т о г о  о к т и л а  с  4 0  г K O H  в 1 5 0  мл  а ц е т о н а  п р и  к и п я ч е н и и  в т е ­
ч е н и е  2 5  ч а с о в .  П о с л е  о к о н ч а н и я  н а г р е в а н и я  р е а к ц и о н н а я  м а с с а  
в ы л и в а л а с ь  в в о д у  и в ы п а в ш и й  м а с л я н и с т ы й  п р о д у к т  п р о м ы в а л с я  
д о  н е й т р а л ь н о й  р е а к ц и и  и з а т е м  п е р е г о н я л с я  в в а к у у м е .  П р и  1 9 7 —  
2 0 0 ° С  ( 2 — 3 мм  рт .  с т . )  п е р е г н а л о с ь  6 4 ,0  г ( 5 1 % о т  т е о р е т и ч е с к о г о )  
с л е г к а  ж е л т о в а т о г о  м а с л я н и с т о г о  9 - н - о к т и л к а р б а з о л а ,  н е  з а т в е р д е в ш е г о  
п р и  с т о я н и и .  9 - н - о к т и л к а р б а з о л  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  я в л я е т с я  
п р о з р а ч н о й  ж и д к о с т ь ю  с  пж 22 1 ,5 9 3 8 .  Х о р о ш о  р а с т в о р я е т с я  в б е н з о л е ,  
т о л у о л е ,  а ц е т о н е  и д и о к с а н е ,  о ч е н ь  п л о х о  р а с т в о р я е т с я  в м е т а н о л е  
и э т а н о л е .  О б р а з у е т  п и к р а т  ( т е м н о - к р а с н ы е  и г л ы )  с  т. пл. 4 6 — 4 7 ° С .  
А н а л и з ы :  н а й д е н о  %: N  5 ,3 5 .  C 20H 25N .  В ы ч и с л е н о  %: N 5 , 0 1 .  В  л и т е р а ­
т у р е  9 - н - о к т и л к а р б а з о л  н е  о п и с а н .

В ы в о д ы

1. Р а з р а б о т а н а  м е т о д и к а  с и н т е з а  9 - а л к и л к а р б а з о л о в  п у т е м  в з а и ­
м о д е й с т в и я  к а р б а з о л а  с а л к и л б р о м и д а м и  (и л и  а л к и л о д и д а м и )  в п р и ­
с у т с т в и и  п о р о ш к о о б р а з н ы х  е д к и х  щ е л о ч е й .
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2. В п е р в ы е  п о л у ч е н ы  9 - н - а м и л - ,  9 - н - г е к с и л - ,  9 - н - г е п т и л -  и  
9 - н - о к т и л  к а р б а з о л  ы.
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