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Р е а к ц и и  м е ж д у п р о сты м и  виниловы м и эф и р ам и  и ам инам и м ало 
и зучен ы  и сведения о них иногда п ро ти вор ечи вы . Ф у р у к а в а  и Го и  [1] 
п р е д п о л а га л и , что  при взаи м од ей стви и  к а р б а зо л а  с небольш им  и зб ы т
ком в и н и л эти л о во го  эф и р а  в р аство р е  д и эти л о во го  эф и р а, бензола или 
к си л о л а  в п р и сутств и и  В Е 3-э ф и р а та  о б р а зу е тся  п р о д у к т присоединения 
в и н и л эти л о в о го  эф и р а  к к а р б а з о л у  в полож ении 3. В п о сл е д ств и и  Ф у р у 
к а в а , О н и си  и Ц у р у т а  [2] о п и сали  реакци ю  о б р азо ван и я  9 -(а -э то к с и ) 
э ти л к а р б а з о л а  при н агр еван и и  к а р б а зо л а  с ш е сти к р а тн ы м  и збы тком  
в и н и л эти л о во го  эф и р а  в а в то к л а в е  в течение 5 ча со в  при 180°С с в ы хо 
дом 5 4 %  сы р о го  вещ е ства . Б л и зо сть  сво й ств  п р о д у к та  присоединения 
ви н и л эти л о во го  эф и р а  к к а р б а зо л у , п о лучен н о го  ими ранее, к сво й ствам  
9 \ (а -э т о к с и )  э ти л к а р б а з о л а  п о зво л яе т д ум а ть  об и д ен ти чн о сти  обоих 
п р о д у к то в , п о л учен н ы х в р а зн ы х  у сл о в и я х .

В  данной р аботе  на прим ере взаи м о д ей стви я в и н и л б ути л о в о го  э ф и 
ра  и к а р б а зо л а  п о казан о , что  подобны е п р о д укты  присоединения п р о сто 
го  ви н и л ово го  эф и р а  к к а р б а з о л у  м ож но п о л уч и ть  в зн ачи тел ьн о  более 
л е гк и х  у сл о в и я х  и с вы соким и вы ход ам и . П р е д п о л а га я  в н ачал е  в о зм о ж 
н о сть  ви н и л и р о ван и я к а р б а зо л а  подобно реакци и к а р б а зо л а  с ви н и ла- 
ц е тато м , исследованной нам и ранее [3], мы и сп о л ьзо вал и  в реакции м е ж 
д у  в и н и л б ути л о вы м  эф ир ом  и кар б азо л о м  та к и е  к а та л и з а то р ы , к а к  
а ц е та т  р ту ти  I I  и с у л ь ф а т  р ту ти  I I .  О к а з а л о сь , ч то  первы й сл аб о  у с к о 
р я е т взаим од ействие, а второй с та н о в и тся  наиболее акти вн ы м  в сл уч а е  
его по лучен и я прям о в реакци онной м ассе из а ц е та та  р ту ти  I I  и ко н 
цен тр и р о ванн о й  серной ки сл о ты . В  п о сл е д ую щ и х о п ы та х  бы ло найдено, 
что  та к и м  ж е к а та л и ч е ск и м  действием  о б л а д а е т одна ко н ц е н тр и р о в а н 
н ая  сер н ая к и сл о та , в п р и сутств и и  р азб авл ен н ой  ки сл о ты  реакци я не 
п р о и схо д и л а. В  р е зу л ь та те  реакци и  о б р а зу е тся  п р о д у к т присоединения 
Э -(а -б у т о к с и )  э ти л к а р б а зо л , строение к о то р о го  п о д тверж д ен о синтезом  
из 9 - ( а г ац е то кси ) э ти л к а р б а з о л а  и н -б ута н о л а  [4]. К р о м е  и зучени я в л и 
ян и я на процесс у к а з а н н ы х  к а та л и з а то р о в , нам и бъуіо  изучено влияние 
и д р у ги х  о сн овн ы х ф а кто р о в : те м п е р а тур ы , соотн ош ен и я м еж д у р е аге н 
там и  и вли ян и е р аствор и тел ей .

И зм ен ен и е те м п е р а тур ы  от 0 до 5 0 °С  п о ка за л о , что  л у ч ш и е  вы ход ы  
п р о д у к та  реакци и  д о с ти га ю тс я  при 35— 4 0 °С , при к о то р ы х  р еакц и я за-

*) Сообщение XVII из серии «Взаимодействие аминов с виниловыми эфирами».
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канчивается за  30 минут. При повышении температуры увеличивается 
осмоление, затрудняю щ ее выделение и очистку продукта. Количество 
серной кислоты (уд. вес 1,84) изменялось в опытах от 0,1 до 0,7% от 
веса карбазола . Найдено, что для полного превращ ения карбазола  
в Э-(а-бутокси) этилкарбазол  достаточно 0,2% катализатора . Из ряда 
исследованных растворителей (ацетон, метилэтилкетон, винилбутило- 
вый эфир) лучшим оказался  ацетон, оптимальное количество которого 
составляет 3 моля на моль карбазола .

Винилбутиловый эфир лучше брать в избытке (0,5 м оля),  чтобы 
сохранить высокую скорость реакции и достичь более полного превра
щения карбазола . Необходимо отметить, что реакция сопровождается 
значительным выделением тепла и поэтому винилбутиловый эфир вво
дился постепенно. Так как он сразу  же вступал в реакцию, то продолж и
тельность процесса зависела практически от скорости приливания эф и
ра. Результаты  некоторых опытов приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Результаты некоторых опытов синтеза 9-(а-бутокси)-этилкарбазола

(В о  всех опыт ах взято в реакцию 16,7 г (0,1 м о л я ) карбазола)

№
п.п.

Ацетон,
м л

Винилбути
ловый эфир, 

м л

H2SO4 
уд. вес 

1,84, м л

Темпера
тура реак

ции, rC

Продолжи
тельность
реакции,

мин.

Выход,
% от тео

ретического

1 18,5 1 9 ,2 ( 0 ,15м) 0,01 40 25 98
2 18.5 19,2 0 ,005 40 25 72
3 18,5 19,2 0,002 40 25 45
4 18,5 19,2 0,003 40 25 92
5 18,5 12,8 (0,1 м) 0,01 40 25 45
6 18,5 16 (0 , 1 . 5  м) 0.01 40 25 95
7 18,5 19,2 ч0 , 15 м) 0.01 40 25 98
8 18,5 19,2 0,01 20 30 50
9 18.5 19,2 0,01 30 30 88

10 18,5 19,2 0,01 35 30 98
H 18,5 19,2 0,01 40 30 98

12 7 ,5 19,2 0,01 40 €0 50

13 18,5 19,2 0,01 40 25 98
14 50 19,2 0,01 40 25 98

И з данных, полученных в табл. 1, видно, что в оптимальных усло
виях достигается количественное превращ ение к ар б азо л а  в 9-(а-буто- 
кси) этилкарбазол .

Э к сп е р и м е н та л ь н а я  ч а сть

9- ( а - б у т о к с и )  э т и л к а р б а з о л
% *

В трехгорлую круглодоннуіЬ колбу, снабженную мешалкой, об рат
ным холодильником, термометром и капельной воронкой вносится
18,5 мл ацетона (0,25 моля),  0,01 мл серной кислоты, уд. вес 1,84 (0,2% 
от веса к ар б азо л а ) ,  16,7 г (0,1 моля) карбазола  и при включенной ме
ш алке по каплям приливается 19,2 мл (0,5 моля) винилбутилового эфи
ра. Скорость приливания винилбутилового эфира регулируется так,
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чтобы температура реакционной массы не поднималась выше 40°С. П о 
сле того, как карбазол  перейдет в раствор, реакционная масса выдерж и
вается при температуре 40°С еще 15 минут и затем выливается в воду для  
отмывки серной кислоты. Выделившийся масляный слой экстрагируется 
эфиром, эфирные вытяжки сушатся твердым KOH и после отгонки эфи
ра остаток перегоняется в вакууме. При температуре 183— 185°С (3 мм 
рт. ст.) отогналось 26,1 г (98% от теоретического) вещества, которое 
кристаллизуется из метанола в виде бесцветных прозрачных призм 
с т- пл. 52—53°С. П родукт хорошо растворяется в обычных органических 
растворителях.

Результаты  анализов. Найдено %: С 80,23; 80,53; H 8,03; 8,00; 
N 5,28; 5,25. C 18H 2INO; вычислено %: С 80,90; H 7,87; N 5,24. 9-(а-буто- 
кси этилкарбазол, полученный другим способом (обменной реакцией 
9- (а-ацетокси) этилкарбазола с н-бутанолом) [4], имел т. пл. 52—53,5°С. 
Температура плавления смеси обоих продуктов депрессии не обнару
ж ила.

Вы воды

1. Изучено взаимодействие карбазола  с винилбутиловым эфиром 
в присутствии серной кислоты и сульфата ртути II.

2. Установлено, что продуктом реакции является 9-(а-бутокси)-этил- 
карбазол , получающийся в оптимальных условиях с количественным 
выходом.
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