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Sposéb bezcisnieniowego wytwarzania. N-alkilowych pochodnych karbazolu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb bezcisnieniowego wytwarzania N-alkilowych pochodnych karbazolu,
stanowiacych p6tprodukty do otrzymywania trwatych pigmentéw dwuoksazynowych.

Znanych jest szereg sposobéw wytwarzania tych zwigzkéw np. N-etylokarbazol otrzymuje sie w skali tech-
nicznej na drodze bezposredniego alkilowania roztworu karbazolu w N-etylokarbazolu chlorkiem etylu wobec
potazu w temperaturze 215—234° w wysokoci$nieniowym autoklawie, przystosowanym do dozowania chlorku
etylu pod ci$nieniem. Inny znany i stosowany w technice sposdb wymaga wstepnego przygotowania sproszkowa=
nej soli potasowej karbazolu, ktéra otrzymuje sie przez stapianie karbazolu z fugiem potasowym w stosunku
wagowym 2 : 1 w temperaturze 220—240°C w ciagu 4 godzin, ochtodzenie otrzymanego stopu i sproszkowanie
go. Na otrzymang w ten sposdb sproszkowang sél potasowg karbazolu dziata sie nadmiarem jodku, bromku lub
chlorku alkilu w temperaturze 170°C w autoklawie ci$nieniowym.

Opisane znane sposoby wytwarzania N-alkilowych pochodnych karbazolu sa ktopotliwe podczas wykony-
wania. ich w skali technicznej, gdyz wymagaja stosowania wysokich temperatur oraz specjalnej aparatury do
dozowania halogenku alkilowego, ewentualnie przygotowania sproszkowanej soli potasowej karbazolu.

Sposobem wedtug wynalazku zawiesing karbazolu w niepolarnym rozpuszczalniku poddaje sie dziataniu
estru alkilowego kwasu benzeno- lub toluenosulfonowego w obecnos$ci sproszkowanego tugu sodowego lub pota-
sowego i katalitycznych ilosci trzeciorzedowej aminy. Na 1 mol karbazolu stosuje si¢ 1,2 mola estru kwasu
‘benzeno~ lub toluenosulfonowego oraz 1,2 mola sproszkowanego tugu sodowego lub potasowego. Jako rozpusz-
czalnik stosuje sie rozpuszczalnik niepolarny lub stabo polarny, wrzacy w temperaturze wyiszej, niz 110°C, jak
toluen, ksylen lub chlorobenzen, a jako amine trzeciorzgdowg — trzeciorzedowa aming alifatyczna, alifatycz-
no-aromatyczng lub heterocykliczng w ilosci do 3% w stosunku do ilosci karbazolu, uzytego do reakcji.

Mase reakcyjng, zawierajaca wyzej wymienione sktadniki, podgrzewa sie¢ do temperatury 110—140°C,
oddestylowujac réwnoczesnie azeotropowo ze srodowiska reakcji wode wraz z niewielka iloscig rozpuszczalnika.
Nastepnie chtodzi si¢ mieszanine reakcyjng do temperatury 70°C, rozcieficza wodg i po ochtodzeniu do tempe-
ratury 20°C pozostawia na okres 12 godzin, po czym odsgcza si¢ osad nieprzereagowanego karbazolu. Z przesg-
czu oddziela si¢ warstwe organiczng, zawierajacg roztwdr N-alkilowej pochodnej karbazolu w rozpuszczalniku.
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Rozpuszczalnik oddestylowuje sie z parg wodnga. Pozostatos¢ po destylacji stanowi N-alkilowa pochodna karba-
zolu, nie wymagajgca dodatkowego oczyszczania. Wydajnos¢ procesu wynosi okoto 90% w stosunku do ilosci
karbazolu, uzytego do reakcji. W stosunku do zuzytej w procesie ilosci_karbazolu wydajnosé jest prawie teore-
tyczna.

Wynalazek ilustruja nastepujace przyktady, w ktérych czesci i procenty oznaczajq czesci i procenty wago-
we, a stopnie temperatury podane sg w stopniach Celsjusza:

Przyktad l. Mieszaning 420 czesci karbazolu, 2400 czesci chlorobenzenu, 120 czesci sproszkowanego
tugu sodowego, 15 czesci tréjetanoloaminy oraz 500 czesci estru metylowego kwasu benzenosulfonowego ogrze~
wa sie, mieszajac w ciggu 1 godziny do temperatury 110°, a nastepnie w ciagu 2 godzin — do temperatury 130°.
Podczas ogrzewania oddestylowuje sie azeotropowo w sposéb ciagty wode ze srodowiska reakcji. Po zakoriczeniu
ogrzewania chtodzi sie mieszanine reakcyjng podczas mieszania do temperatury 70°C, dodaje 3000 czesci wody,
chtodzi do temperatury 20° i pozostawia w tych warunkach na okres 12 godzin. Z masy poreakcyjnej odsacza sie
nastgpnie osad nieprzereagowanego karbazolu, a z przesaczu oddziela warstwe organiczng, stanowiacag roztwor
N-metylokarbazolu w chlorobenzenie. Z oddzielonej warstwy organicznej oddestylowuje sie chlorobenzen z parg
wodna. Pozostatosé po destylacji stanowi N-metylokarbazol o temperaturze topnienia 84—86°, nie wymagajacy
dodatkowego oczyszczania. Wydajnos$é procesu wynosi 90% w stosunku dc ilosci karbazolu, uzytego do reakcji.

Przyktad Il. Postgpuje sie sposobem, podanym w przyktadzie |, stosujac zamiast podanych
w przyktadzie |, ilosci estru metylowego kwasu benzenosulfonowego, tréjetanoloaminy i sproszkowanego fugu
sodowego 580 czesci estru etylowego kwasu p-toluenosulfonowego, 15 czeéci N,N-dwumetyloaniliny i 190 czeéci
tugu potasowego. Proces prowadzi sie w ksylenie w temperaturze 110-140°. Otrzymuje sie N-etylokarbazol
o temperaturze topnienia 64—66°, nie wymagajacy dalszego oczyszczania. Wydajno$é procesu wynosi 88% w sto-
sunku do ilosci karbazolu, uzytego do reakcji.

Przyktad Ill. Postepuje sie sposobem podanym w przyktadzie |, stosujac zamiast podanych
w przyktadzie | ilosci estru metylowego kwasu benzenosulfonowego tréjetanoloaminy i fugu sodowego 620
czesci estru butylowego kwasu benzenosulfonowego, 15 czesci pirydyny i 190 czesci tugu potasowego. Proces
prowadzi si¢ w toluenie w temperaturze 110—130°. Otrzymuije si¢ N-butylokarbazol o temperaturze topnienia

.60—62°, nie wymagajacy dalszego oczyszczania. Wydajnosé procesu wynosi 88% w stosunku do ilogci karbazolu,
uzytego do reakc;ji.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb bezcisnieniowego wytwarzania N-alkilowych pochodnych karbazolu, znamienn,y tym, ze
zawiesing karbazolu w niepolarnym lub stabo polarnym rozpuszczalniku poddaje sie dziataniu estru alkilowego
kwasu benzeno- lub p-toluenosulfonowego wobec sproszkowanego tugu sodowego lub potasowego i katalitycz-
nych ilosci trzeciorzedowej aminy.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 110—140°C.

3. Sposéb wedtug zastrz.1i2,znamienny tym, ze na 1 mol karbazolu stosuje sie 1,2 mola estru
kwasu benzeno- lub p-toluenosulfonowego i 1,2 mola sproszkowanego tugu sodowego lub potasowego.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3,znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik niepolarny lub stabo polar«
ny stosuje sig rozpuszczalnik wrzacy w temperaturze wyzszej, niz 110°C, jak toluen, ksylen, chlorobenzen.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze jako amine trzeciorzedowa stosuje sie trzecio-
rzgdowa aming alifatyczna, alifatyczno-aromatyczng lub heterocykliczng w ilosci do 3% w stosunku do ilosci
karbazolu, uzytego do reakcji.
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