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В  преды дущ ем  сообщ ении [1] нами бы ло п о казано , что  при в о с ста ­
новлении З -ац е ти л -9 -м е ти л - и З -а ц е ти л -9 -эти л к а р б а зо л о в  и зопропи латом  
алю м и ни я в изопропиловом  спи рте  о б р а зу ю тся  изопропиловы е эф и р ы  
3 -(а -о к с и э ти л )-9 -а л к и л к а р б а з о л о в . П р и  зам ене и зопропилового сп и р та  
на ар ом ати чески е  углеводород ы  конечны м и п р о д уктам и  во сстан о вл ен и я 
я в л я ю тс я  со о тв е тств ую щ и е  З -в и н и л -9 -а л ки л ка р б а зо л ы . В  данной работе 
бы л расш ирен ряд и схо д н ы х 3 -ац ети л ьн ы х производны х 9 -а л к и л к а р б а - 
золов и показано , что  увеличение ал ки л ьн о го  р а д и кал а  в 9-полож ении 
м о лекулы  3 -а ц е ти л к а р б а зо л а  м ало вл и я е т на сп особ н ость ац е ти л ьн ы х 
про и зво д н ы х к восстан овлен и ю  изопропилатом  алю м и ни я к а к  в изо­
пропиловом  спирте, т а к  и в ар о м ати чески х углево д о р од ах. К он ечн ы м и  
п р о д укта м и  во сстан овл ен и я в изопропиловом  сп и р те  я в л я ю тс я  и зопро­
пиловы е эф и р ы  ож и д аем ы х кар би н о лов (вы хо д  50— 7 0 %  от теор ети че-, 
ски х , а в ар о м ати ч е ски х  угл ево д о р о д ах —  3-ви ни льны е производны е 
9 -а л к и л к а р б а зо л о в , вы деляем ы е с вы ходом  46— 7 0 %  от те о р ети че ски х. 
В  бензоле и то л уо л е  образовани е ви н и льн ы х производны х пр о и сход и т 
с м алой ско р о стью  и низким и вы ходам и. И схо д н ы е  9 -а л к и л к а р б а зо л ы  
и З -а ц е ти л -9 -а л к и л к а р б а зо л ы  бы ли получены  по м етодикам , р а зр а б о та н ­
ным нам и ранѣе (2 — 4 ).

Э ксп е р и м е н та л ь н ая  ч а сть

В о с с т а н о в л е н и е  и з о п р о п и л а т о м  а л ю м и н и я  
в и з о п р о п и л о в о м  с п и р т е

В о сста н о в л е н и е  п р о во д ят в кр углод он н ой  колбе, в ко то р ую  поме­
щ а ю т и зо п р о п и л ат алю м и ни я, кетон и изопропиловы й сп и р т. К о л б у  
соед и н яю т с д еф легм ато р ом , верхню ю  ч а сть  котор о го  соединяю т с п р я ­
мым холодильником . К о л б у  н а гр е в а ю т на водяной бане та к , чтобы  пе­
р егон ка ш л а  со ско р о стью  5— 7 капель в м и н уту. П р и  отр и ц ательн о й  
пробе на ацетон восстан овлен и е за к а н ч и в а ю т. Сод ерж и м ое колбы  
о х л а ж д а ю т, ги д р о л и зую т 15— 2 0 % -н ы м  водным раствором  щ елочи; вы ­
деливш ийся в виде м асла п р о д укт реакции э к с тр а ги р у ю т  бензолом или 
эф ир ом , о р ган и чески й  слой отд еляю т, в ы суш и в а ю т хл ор и сты м  к а л ь ц и ­
ем и после уд ал ен и я р аств о р и тел я  о с та то к  п ер его н яю т в вакуум е. В о с ­
стан овлен и е  з а к а н ч и в а е тся  за 7— 8 часо в при и зб ы тке  и зо п р о п и л ата

73



алю м и ни я 20 0 %  и за 2— 2,5 ча са  при и зб ы тке  8 0 0 % . Э ф и р ы  п о л у ч а ю тся  
с вы ходом  50— 7 0 %  от теор ети ческо го . И зо п р о п и л о во го  сп и р та  необхо­
димо б р ать  25— 30 молей на моль ацети льн о го  производного. Э ф и р ы  
терм ически усто й чи вы  и не и зм ен яю тся  при длительном  н агреван и и  до 
2 5 0°С . П р и  н агр еван и и  вы ш е 350°С  эф и р ы  р а сщ е п л я ю тся  с о б р а зо в а ­
нием изопропилового  сп и р та  и полим ера З -в и н и л -9 -а л ки л ка р б а зо л а . П р и  
н агр еван и и  э ти х  эф ир ов до 90— H O 0C  в п р и сутств и и  акти вн ой  окиси 
алю м и ни я или б и су л ь ф а та  к а л и я  п р о и сход и т расщ епление эф и р ов 
с образованием  со о тв е тств ую щ е го  мономера (или полим ера) и изопро­
п илового  сп и р та , ид ен ти ф и ци ро ван н о го  по тем п е р атур е  кипения и п о ка ­
зател ю  прелом ления. В  та б л . 1 приведены основны е данны е, х а р а к т е ­
р и зую щ и е полученны е нам и эфиры -

Т а б л и ц а  1

№ Изопропиловые эфиры
Продол­
жит. ре­ Выход, 

% от 
TeOp.

Температу­
ра кипения, 
0C при оста­
точном давл. 

рт. ст.

Содержание 
азота, %

п.п. акции, 
в часах Найдено Вычис­

лено

1 9-н-пропил-3-(а-окси-
этил)-карбазола 3 71,0

205-206 
(4 мм)

4.65
4,60 4,74

2 9-изопропил-3-(а-окси-
этил)-карбазола 3 71,0

216-217 
(7 мм)

4.68
4,60 4,74

3 9-н-бутил-3-(а-окси-
этил)-карбазола 5 70,0

218-219 
(4 мм)

4,45
4,40 4,53

4 9-н-амил-3-(а-окси-
этил)-карбазола 8 67,1

212-213 
(3 мм)

4.25
4,20 4,33

5 9-изоамил-3-(а-окси-
этил)-карбазола 6 70,3

204-205 
(3 мм)

4,30
4,40 4,33

б 9-н-гексил-3-(а-окси-
этил)-карбазола 5 50,0

216-218 
(2 -3  мм)

4,20
4,25 4,15

В о сстан овл ен и е  изопропилатом  алю м и ни я в а р о м ати ч е ск и х
угл ев о д о р о д а х

В о сста н о в л ен и е  проводилось в кр угл од он н ой  колбе, сн аб ж ен н ой  
прям ы м  холоди льни ком . К о л б а , со д е р ж а щ ая  кетон, и зо п р о п и л ат ал ю м и ­
ния и р а ств о р и тел ь , н а гр е в а л а сь  на м асляной бане до 130°С; при этом  
о тго н я л а с ь  осн овн ая м асса ацетона. К  кон цу реакции те м й е р а тур у  бани 
п о вы ш али  до 140— 150СС . П р и  отр и ц ательн о й  пробе на ацетон в п р о д ук­
т а х  о тго на содерж им ое колбы  о х л а ж д а л о сь  и медленно о б р а б а ты в ал о сь  
холодны м  15— 2 0 %  водным раствором  едкого н а тр а . В ы д ел и в ш и й ся  
кси л ольн ы й  слой о тд ел ял ся  о т водного и суш и л ся  тверды м  едким ка л и  
(и ли  едким н а тр о м ). Л у ч ш е  всего реакци ю  проводить в п-кси лоле, т а к  
к а к  основная м асса его л е гко  о тд ел ял а сь  вы м ораж и ванием  и ф и л ь тр о ­
ванием . Ф и л ь тр а т , сод ер ж ащ и й  мономер и небольш ое коли чество  к си л о ­
л а , перегон ялся в вакуум е. В н а ч а л е  при небольш ом  ва куум е  о тго н я л ся  
кси л ол и затем  мономер, в о ста тк е  о ста в а л ся  ж е л то го  цвета п р о зр ачн ы й  
терм ополим ер З -в и н и л -9 -а л ки л ка р б а зо л а . А н а л и з  мономеров на непре- 
д ельн о сть провод ился по М а р ти н у  [5]. Х а р а к те р и с ти к а  п о л учен н ы х 
нами мономеров приведена в та б л . 2. Л у ч ш и м и  усло ви ям и  прям ого  пре­
в р ащ ен и я З -а ц е ти л -9 -а л к и л к а р б а зо л о в  в со о тв е тств ую щ и е  винильны е 
производны е я в л я ю тс я  те м п е р атур а  140— 150°С, и зб ы ток и зо п р о п и л ата  
алю м и ни я 200— 2 5 0 %  и ко л и чество  р а ств о р и те л я  10— 12 молей на м оль
7 4  .Ü . .  . -• і



ац е ти л ьн о го  производного. В  э ти х  у сл о в и я х  восстан овлен и е  за к а н ч и в а  
е тся  за  1,5— 2,5 ч а са  с вы ходом  ви н и л ьн ы х прои зводны х 46— 7 0 % .

Т а б л и ц а  2

З-винил-9-алкилкарбазолы

№
п.п. Винильные производные

Выход,
% от тео- 

ретич.

Темпе­
ратура 

плавле­
ния, 0C

Темпера­
тура кипе­

ния, cC 
при оста- 
точ. дав­

лении, рт. ст.

Содержание 
азота, %

Найдено Вычис­
лено

1 З-винил-9-н-пропилкар- 198-200 5 80
базол 70,0 — (5 —6 мм) 5,75 5,95

2 З-винил-9-изопропил- 205-207 5,85
карбазол 76,6 69-70 (8—9 мм) 5,80 5,95

3 З-винил-9-н-бутилкарба- 206-209 5,60
зол 46,0 — (5—6 мм) 5,95 5,62

4 З-винил-9-н-амилкарба- 213-214 5.40
зол 52,0 >— (5—6 мм) 5,25 5,32

5 З-винил-9-изоамилкарба- 213-215 5,35
зол 53,5 — (5—6 мм ) 5 ,LO 5,32

В ы в о д ы

1. П о к а з а н о , ч то  восстан овлен и е изопропилатом  алю м и ни я 3-аце- 
ти л -9 -а л к и л к а р б а зо л о в  в изопропиловом  сп и рте  приводит к о б р а зо в а ­
нию и зопропи ловы х эф и р ов 3 -(а -о к с и э ти л )-9 -а л к и л к а р б а з о л о в  с в ы хо ­
дам и 50— 7 0 %  от теор ети ческо го .

2. У ста н о вл е н о , что  при зам ене изопропилового  сп и р та  ксилолом  
восстан овлен и е З -а ц е ти л -9 -а л к и л к а р б а зо л о в  п р о и сход и т с вы ход ам и 
46— 70%  о т теор ети ческо го .

3. В п ер вы е получены  6 и зопропи ловы х эф и р ов 3 -(а -о к си э ти л )-9 ^ а л - 
к и л к а р б а зо л о в  и 5 З -в и н и л -9 -а л ки л ка р б а зо л о в .
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