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Sposob wytwarzania N-winylokarbazolu
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Przedmiotem wynalazku jest Dbezci§nieniowy
spos6b wytwarzania N-winylokarbazolu o czy-
stoSci powyzej 99% z karbazolu i tlenku etylenu
poprzez N-(B-hydroksyetylo)-karbazol.

Dotychczas stosowane przemyslowe sposoby wy-
twarzania N-winylokarbazolu oparte s3 na meto-
dzie W. Reppe’go (niemiecki opis patentowy nr
618120, opis patentowy Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2066160), polegajacej na katalitycz-
nym winylowaniu czystego karbazolu acetylenem
pod ci$nieniem i w podwyziszonej temperaturze.
Mimo wysokiej wydajnosci (okoto 809, wydajnosci
teoretycznej) sposéb ten wykazuje szereg mniedo-
godnosci takich jak np. konieczno§é stosowania
suroweé6w o wysokiej czysto$ci, bezwodnego $ro-
dowiska reakcji, ciSnieniowej aparatury, oraz
specjalnych $rodkéw ostrozno$ci przy operacjach
Ze sprezonym acetylenem, majagcym nawet po roz-
cieficzeniu azotem wita$ciwosci wybuchowe.

Stosowanie innych metod otrzymywania N-wi-
nylokarbazolu na skale przemystowa ograniczone
jest badZ to przez drogie lub niedostepne su-
rowce, jak np. ester chloroetylowy kwasu tolueno-
sulfonowego w metodzie G. R. Clemo i W. N.
Perkina (J. Chem. Soc. 125, 1804—1814, 1924), czy
chlorek winylu w metodzie winylowania karba-
zolu chlorkiem winylu (niemiecki opis patentowy
nr 646995, opis patentowy Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2153993), badZ tez przez zbyt wielkg
ilos¢é operacji i niskag wydajno§é procesu, jak np.
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w metodzie R. G. Floweres’a, H. F. Miller’a i L. O.
Flowers’a (J. Am. Chem. Soc. 70, 3019—3020 (1948).

Otrzymywanie N-winylokarbazolu przez dehy-
dratacje N-(B-hydroksyetylo)-karbazolu opisane
jest przez H. Otsuki, I. Okano i T. Takeda [J.
Soc. Chem. Ind. Japan 49, 169—170 (1946)].
W opracowanej przez nich metodzie karbazol, wy-
dzielony w postaci czystej z oleju antracenowego,
przeprowadza sie na drodze stapiania z wodoro-
tlenkiem potasu w temperaturze 230—240°C w
karbazolan potasu, ktéry po dokladnym rozdrob-
nieniu wprowadzany jest do reaktora zawiera-
jacego ksyleny.

Do reaktora tego doprowadza sie w postaci cie-
czy lub par tlenek etylenu i przeprowadza karba-
zolan potasu w N-(B-hydroksyetylo)-karbazol, ki6-
Ty wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej na dro-
dze destylacji prézniowej, odbierajac jako produkt
frakcje wrzacg w temperaturze 225—235°C przy
ci$nieniu 10 mm Hg. Frakcje ta poddaje sie dal-
szemu oczyszczaniu przez krystalizacje z miesza-
niny toluenu i ligroiny otrzymujac czysty N-(B-hy-
droksyetylo)-karbazol w postaci dlugich. igiet o
temperaturze topnienia 81°C. Tak otrzymany N-(8-
-hydroksyetylo)-karbazol ogrzewa si¢ w obecnosci
wodorotlenku potasu w temperaturze powyzej
200°C w ciggu kilku godzin, a nastepnie z otrzy-
manego stopu wydziela na drodze destylacji proz-
niowej N-winylokarbazol, wrzacy o temperaturze
210°C przy ci$nieniu 10 mm Hg.
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Opisana powyzej metoda wymaga wydzielania -
- karbazolu w postaci czystej z produktéw smoto-

wych, przeprowadzania calej ilo§ci stosowanego
karbazolu w karbazolan potasu i klopotliwego je-
go rozdrabniania, wyodrebniania produktu posred-
niego, jakim jest N-(B-hydroksyetylo)-karbazol w
postaci czystej oraz pociaga za sobg duze straty

N-winylokarbazolu pohmeryz\ujacego w-czasie de-
hydratacji.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze przy zastosowa-
niu karbazolanéw metali alkalicznych jako inicja-
tor6w ceakcji hydroksyetylowania mozna otrzy-
mywaé N—(B—hydroksyetylo)—karbazol bezposred-

-~ ....nio z karbazolu, lub nawet mieszanin, w ktérych
AL tmj:azol stanowi ' przynajmniej 40%, poddajac je
. reakeji z tlenkiem etylenu. Stwierdzono réwniez,

ze dehydx;atac;e; N-(B-hydroksyetylo)-karbazolu

~ * moima prowadzi¢ bez wyodrebnienia N-(B-hydro-
.. 'ksyetyloy-karbazolu w postaci czystej, po usunie-

ciu jedynie na drodze destylacji z para wodng
zawartych w nim weglowodoréw aromatycznych
towarzyszacych karbazolowi w produktach smoto-
wych, a zawartych w uzytym produkcie tech-
nicznym. ‘

W sposobie wedlug wynalazku karbaze]l tech-
niczny (o zawarto$ci karbazolu czystego powyzej
40%) poddaje sie w postaci roztworu lub zawiesi-
ny w rozpuszczalniku organicznym dzialaniu tlen-
ku etylenu, doprowadzanego w postaci roztworu,
najkorzystniej] w tym samym rozpuszczalniku,
ktéry zostal uzyty do sporzadzenia zawiesiny lub
roztworu karbazolu, wobec karbazolanéw metali
alkalicznych w iloSci 1—209%, wagowych i miesza,
utrzymujgc temperature najkorzystniej w_ grani-
cach 25—50°C. W temperaturach nizszych reakcja
zachodzi bardzo wolne, w wyiszych natomiast
praebieg jej jest burzliwy i towarzyszy mu de-
sorpcja tlenku etyleny z mieszaniny reakeyjnej.

Otrzymany rostwér alkeholany N-(B-hydroksy-
etylo)-karbazolu poddaje sie hydrolizie do N-(B-
hydroksyetylo)-karbazolu przez dzialanie woda.
Sposéb wedlug wynalazku umozliwia prowadzenie
procesu hydroksyalkilowania karbazolu w gsposGb
ciagly, chociaz mozna rowniez prowadzié proces
periodycznie.

Otrzymany reoztwér N (8-hydroksyetylo)-karba-
zolu, po oddzieleniu od warstwy wodnej, podda-
wany jest dzialaniu pary wodnej o temperaturze
korzystnie okolo 250°C w celu oddzielenia od
N-(-hydroksyetylo)-karbazolu rozpuszczalnika,
nienrzereagowanego karbazolu zwigzkéw, towa-
rzyszacych karbazolowi w technicznych produk-
tach (fenantren, antracen) oraz innych polgczefi
lotnych z parg wodna. ’

Do wolnego od lotnych zanieczyszczefi N-(B-hy-
droksyetylo)-karbazolu dodaje sie stezony roztwér
czynnika dehydratacyjnego w iloSci 1—109, wago-
wych i rozpuszcza w nim lub emulguje. Czynnik
dehydratacyjny stanowia wodorotlenki metali al-
kalicznych lub kwa$ne siarczany metali alkalicz-
nych. Wytworzona mjeszaning podaje sie na ko-
lumne dehydratacyjng, pracujaca pod zmniejszo-
nym ciénieniem (01—15 mm Hg) w temperaturze
160—300°C. )

Tworzacy sie w reakeji dehydratacii N-winylo-
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karbazol oraz wode w postaci par odprowadza sie
z gérnej czeéci kolumny, natomiast nieprzereago-
wany  N-(B-hydroksyetylo)-karbazol splywa wraz
ze smolistymi zanieczyszczeniami w dé! kolumny
i moze byé poddawany regeneracji i zawracany do
procesu. Wydzielajacg sie w reakcji wodg usuwa
sie z produktu reakcji na drodze wymrazania lub
przez zastosowanie proceséw sorpcyinych..
Wydajno$é procesu wynosi 80—86% wydajnosci

' teoretycznej. Otrzymany produkt pp jednokrotnym

przekrystalizowaniu z metanolu- topi sie w tempe-
raturze 64°C i zawiera powyzej 99%¢ monomeru.
ktéry mozna poddaé¢ polimeryzacji zaréwno za po-
moca katalizatoréw o charakterze jonowym  iak
i o charakterze rodnikowym.

Sposéb wedlug wynalazku umoiliwia wykorzy-
stanie do syntezy N-winylokarbazolu produktéw

* technicznych o zawartosci karbazolu czystego uz

od 40%, oraz karbazolan6w pochodzgcych z oczysz-
czanja antracenu przez stapianie z wodorotlenka-
mi metali alkalicznych zamiast trudnego do otrzy-
mania karbazolu oczyszczonego, eliminuje proce-
¢y ciSnieniowe oraz manipulacje za sprezonym
acetylenem, a tym samym zwieksza bezpieczefi-
stwo pracy, umoiliwia prowadzenie wszystkich
operacji i proceséw jednostkowych w. sposéb cig-
gly bez wyodrgbniania produktéw poérednich,
zwlaszcza N-(8-hydroksyetylo)-karbazolu oraz po-
woduje zmniejszenie do minimum polimeryzacji
termicznej N-winylokarbazolu poprzez ogranicze-
nie czasu przebywania produktu w temperaturze
podwyzszonej podczas dehydratacji i destylacji,
a tym samym zwigkszenie jego wydajnoSci.

Sposéb wedlug wynalazku wyjasniajg blizej po-
nizsze przyklady:

Przyktad 1. Do szklanego reaktora, zaopa-
trzonego w plaszcz wodny, termometr i mieszadlo
wprowadza sie 300 m] dokladnie wysuszonego
toluenu, 200 g 80°% karbazolu, 10 g karbazolanu
sodowo-potasowego i przy cigglym mieszaniy. do-
daje porcjami w ciggu 30 minut 150 g 20%, roz-
tworu tlenky etylenu w toluenje, Po kilkunastu
minutach nastepuje . sgybkji wzrost temperatury
mieszaniny reakcymej i wéwezas wlacza sig obieg

reaktora rue przekroczyla _50°C‘

Nastepnie do reaktora wprowadza sje¢ 54 g wody
i miesza przez dalsze 10 minut. Po zatrzymaniu
mieszadla i usunieciu warstwy wodnej, warstwe
toluenows poddaje si¢ destylacji z przegrzang
do temperatury 250°C parg wodng i destyluje do
chwili az z chlodnicy zaczna kapaé¢ klarowne
kraple wody. W czasie destylacji temperatura w
kolbie nie powinna przekraczaé 300°C. Po oddzie-
leniu warstwy toluenowej i jej redestylacji. otrzy-
mujemy 270 ml zregenerpwanego toluenu oraz
okolo 45 g oleju zawierajacego gléwnie antracen,
fenantren i karbazol.

Pozostaloéé po destylacji z para wodng (190—
200 g) stanowigca ciemnobrunatny olej, podgrze-
wa sie do temperatury 80°C i kroplami wprowa-
dza do zawierajacej 30 g drobno sproszkowanego
wodorotlenku potasu i ogrzanej do temperatury
250°C kalby zestawun do destylacji prézniowej
pracujgcego pod préznig 5 mm Hg,
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Z zestawu tego géra, przez nasadke dystyla-
cyjng odbiera sje N-winylokarbazol i wode, ktéra
usuwa sie¢ za pomoca silikazelu, przed pompg
préimijowa. Otrzymuje sie 166 g produktu, ktéry
topi sie w temperaturze 62—63°C i zawiera 90—
98%, czystego manomeru. Po krystalizacji z meta-
nolu produkt topi sie w temperaturze 64°C i za-
wiera 99,0—99,5%, czystego manomeru. Wydajnoéé
procesu 82°% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad II. 2500 g 60% karbazolu, oraz
500 g dokladnie sproszkowanego karbazolanu po-
‘tasu wprowadza sie porcjami do zaopatrzonego
w mieszadlo 1 termometr przeplywowego szkla-
nego reaktora, do ktérego doprowadzany jest od
gory toluen, a od dolu toluenowy roztwér tlenku
etylenu. Temperatura wewngtrz reaktora utrzy-
mywana jest w granicach 35—45°C.

Z gérnej czeSci reaktora przez rure przelewowsg
odprowadza sie toluenowy roztwér potasowego
alkoholanu N-(B-hydroksyetylo)-karbazolu do
umieszczonego kaskadowo mieszalnika, w ktérym
w sposéb pélciaggly prowadzi sie hydrolize alkoho-
lanu do N-(B-hydroksyetylo)-karbazolu. SzybkoSci
dozowania i odbioru reguluje sie tak, aby otrzy-
maé 30%, roztwér N-(B-hydroksyetylo)-karbazolu
przy stosunku wagowym, podawanego w jednost-
ce czasu karbazolu do tlenku etylenu jak 50:11.
30% toluenowy roztwér N-(B-hydroksyetylo)-kar-
bazolu podaje sie na dzialajagcg w sposéb ciagly
kolumne do destylacji (sekcja géama 2 péiki, sek-
cja dolna 5 pélek), do ktérej doprowadza sie od
dotu przegrzang do temperatury 250°C pare wod-
na.

Gorag przez chlodnice odbiera sie toluen za-
nieczyszczony  nieprzereagowanym  karbazolem
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i towarzyszacymi mu w technicznych produktach
weglowodorami  aromatycznymi, dolem przez
zamkniecie syfonowe, ciekly N-(f-hydroksyetylo)-
-karbazol. Otrzymany N-(B-hydroksyetylo)-karba-
zol miesza si¢ z nasyconym alkoholowym roztwo-
rem lugu, zawierajgcym 200 g wodorotlenku po-
tasu i po odparowaniu alkoholu wprowadza da
wypelionej miedzianymi zwijkami kolumny de-

‘hydratacyjnej, pracujacej w temperaturze 250°C

i pod ciénieniem 5 mm Hg Géra z kolumny od-
biera sie N-winylokarbazol i wode, dotem -do
kolby nieprzereagowany N-(B-hydroksyetylo)-kar-
bazol i katalizator dehydratacji. Otrzymuje sie
1600—1800 g N-winylokarbazolu, ktéry po prze-
krystalizowaniu z metanolu topi sie w tempera-
turze 64°C i zawiera 99,0°%, czystego manomeru.

Zastrzezenia patent‘OWe

1. Sposéb wytwarzania N-winylokarbazolu po-
przez N-(B-hydroksyetylo)-karbazol jako pro-
dukt pofredni zmamienny tym, ze karbazol hy-
droksyalkiluje sie bezpoSrednio roztworem
tlenku etylenu w obecnofei karbazolanéw me-
tali alkalicznych w iloci 1—20°%, powstaly
alkoholan N-(f-hydroksyetylo)-karbazolu pod-
daje sie hydrolizie, a otrzymany N-(B-hydro-
ksyetylo)-karbazol bezposrednio poddaje sie de- .
hydratacji. .

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 zmamienny tym, 2e
dehydratacje N-(B-hydroksyetylo)-karbazolu pro-
wadzi si¢ pod cisnieniem 0,1—15 mm stupa Hg
w obecnosSci wodorotlenkéw metali alkalicz-
nych w temperaturze 160—300°C.
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