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(ОБЗОР ) 

Обобщены  данные  по  комплексоооразованвпо  йндола ; его  метилзамещенг -ш Iх  и  ` 
карбазола  в  растворах  c органическими  растворгггелями . Рассмотрены  примеры . 

использования  эти *  д aмп u п  для  въгделепия  у к aз aннь liY гетероциклов  из  их  смесе "и  с  
ароматическими -игленодорода _ии. - . 

Известно , что  индол , метилиндолы  и  карбавол  сопутствуют  арама -
тичесгсим  углеводородам ; в  частности  нафталину  и  метилнафталинам , 
дифенилу  в  составе  поглотительной  фракции , антрацену  и  фенантрену  
антраценовой  фракции , получаемым  при  ректификации  камениоцгольной  
смолы , причем  эти  фракции  в  России  (с  в  СНГ ) являются  практически  
éдинственным  сырьевым  источником  указанных  гетероциклов ; поскольку  
мётоды  синтеза  этих  соединений  в  страхам  СНГ  в  промьппленном  масштабе  
не  были  освоены . П oтенци aл  рассматриваемых  соединений  достаточно  велик  
Так , по  данным  работы  [ 1 ], в  каменноугольной  смоле , перерабатывавшейся  
на  " востоке  России , содержание  индола  составляло  0,2%, а  карбазола  — 
2;2...2,6%. При  ректификации  смолы  получают  поглотительную  фракцикз  
( ---10%о  от  количества  смолы ), в  которой  содержание  индола  составляет  уже  
2%._ Из  этой  'фракции  методом  ректификации  выделяют  индольную  
фракцию , в  которой  содержание  индола  достигает  7 9  % [2 ]. Антраценовая  
фракция  (> 17 % от  массы  смолы ) , также  получаемая  при  ректификации  
смолы , содержит  5;6% карбазола _ 

Поскольки  рассматриваемые  конденси pов aнные  гетероциклы  сопутству = 
ют  конденсированным  ароматическим  углеводородам  c близкими  фйзико -хи = 
мическими  свойствами , а  индол  и  метглиндолы  даже  образуют  с  хекоторьми  
из  них  азеотропы , разделить  эти  смеси  можно  лишь  нётрадиционными  
методами , включая , ` предпочтительно , экстрактивную  и ` азеотропную  
ректификации , жидкостную  экстракцию  и  экстрактивную  кристаллизацию ; 
которые  осуществляются  при  использовании  селективных  растворителей . 
Все  эти  методы  основаны  на  различном  взаимодействии  указанных  
гетероциклов  и  ароматических  yглеводородом  c полярными  растворителями , 
которое  характеризуется  образованием  молекулярных  комплексов  раз - 
личной  стабильности . При  этом  известно , что  незамещенные  ароматические  
углеводороды  , являющиеся  слабымя  СН =кислотами  (например , для  бензола  
рКа = 37,0, для  индена  — 21,0, для  флуорена  — 25,0 и  т . д .  [3]),  в  системах  
c полярными  растворителями  ведут  себя  как  доноры  ас -электр oнов . 
Гетер  щпиигческие  соединения  ряда  пиррола  (индол , метилиндолы , 
карбазол ) являются  довольно  сильными  NH-ки cлотами  (для  инд oла  
рК а  = -2,4, для  карбазола  рК а  = -1,0 [4 ]) и , в  зависимости , от  партнера , 
могут  вести  себя , очевидно , как  доноры  тс -электронов  и  протона  группы  NH. 
Именно  это  обстоятельство  и  объясняет  необходимость  поиска . в  литературе  
даннь  к _о  взаимодействии  этик  гетерациклов  c орг aническими  cоединениями  
раз  яУгчньх  химических  классов . 

Учитывая  сложный  механизм  межиолекулярного  взаимодействия , 
который  проявляется  в  указанных  системах , представляет  несомненный  
интерес  знание  величин , характеризующих  энергию -  взаимодействия  
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гетероциклических  компонентов  c органическими  растворителями  в  такого  
рода  системах , прежде  всего  к oнстанты  устойчивости  (или  стабильности ) 
молекулярны  к  комплексов  (К с ) , энтальпии  и  энтропии  комплексо - 
образования  (дН к  и  Л 5 соответственно ) и  энергии  специфической  
сольватации  или  комплексообразования  (ОСк ) • Эти  термодинамические  
параметры  связаны  известным  соотношением : 

4Ск  = -RT 1пКс  = дН к  -  Т  • 05к  

(где  К с  выражена  в  л /моль , АНК  и  ЛСк  — в  кДж /моль ; a 45к  — в  
Дж /К . моль ) и  могут  быть  определены  методами  ЯМР , ИК  и  УФ  
спектроскопии  и  калориметрии , надежно  устанавливающими  факт  
комплексоабразования  и  позволяющими  получать  определенную  ин -
формацию  o природе  межмолекулярной  связи . 

В  литературе  начиная  c 60-х  годов  появляются  основанные  на  
спектральных  исследованиях  сведения  о  комплексообразовании  индола  c 
органическими  растворителями . Иогансеном  [5 ] была  установлена  
зависимость  между  энергией  H-cвязи  и  интенсивностью  ИК  поглощения  на  
примере  приращения  интегральной  " интенсивности  полосы  валентных  
колебаний  (ипТн ). Им  же  с . сотрудниками  показано , что  индол  является  более  
слабой  кислотой  в  H-cвязя x, чем  фенол , но  несколько  сильнее  незамещеннык  
алифатических  спиртов  [6 ]. Кроме  того , установлено , что  индол  является  
значительно  более  сильной  кислотой , чем  аьтидь  и  алифатические  амины . 
Спектральное  исследование  H-к oмпл eк coв  индола  c растворителями  
выполнено  Куркчи  [7 ], которая  использовала  данны е  работы  [8 ] для  
проверки  зависимости  между  энергией  H-cвязи  и  илН  . 

В  ряде  работ  отмечается , роль  индола  как  донора  протона  группы  NH 
Так , проведено  ИК  спектроскопическое  определение  энергии  К -связи  в  
системе  донор  протона  (индол ) - акцептор  протона , в  качестве  которого  
изучены  вещества  различных  химических  классов , Рассчитаны  величины  Кс  
комплексов  (1 1) в  растворе  (инертный  растворитель  СС 14) и  значения  ЛИК  
[8].  Как  видно  из  представленных  в  табл . 1 данных  этой  работы , наиболее  
устойчивые  комплексы  индол  образует  c ДМФА  и  пиридином . Эти  
результаты  удовлетворительно  согласуются  с  величинами , полученными  
на  основе  калориметрических  измерений  [91 в  среде  СНС 13 для  систем  
индол  — ДМФА  (-4Н К  =  17 38  кДж /моль ),, индол  — пиридин  (-ЛН к  
=16,71 кДж /м oль ). 

Взаимодействие  индола  как  донора  протона  c такими  акцепторами , как  
диэтилацетамид  (ДЭАА ) " и  этилацетат  (ЭА ), изучено  методом  ИК  
спектроскопии _ при  32`' С  в  различных  нейтральных  растворителях  [10]. B 
качестве , растворителей  использовали  н -гептах , СС 14, тетрахлорэтипен ; 
хлороформ , сероуглерод , , бензол , дихлорметан  и  трихлортрифторэтан  

Таблица  1 

Параметры  комплексообразования  в  системах  
иидол —цолярныЕ 3  растворитель  (1 : 1) [8] 

Акцепторы  протона  п  . п pед eлы  
их  концентраций , моль /л  

Кс , л / ыоль  
-L3н g. 

кДж /моль  
20  °с  55 °e 

Ацетонг fтукУ i, 0,1'...'0,5 1;85 1;41 6,15 

Тоензофёнон , 0,075:..0,4 3,04 2, 1 2 8,25 	' 
' Ацетон ,  0`,05...0,5 2;84 ' 	1,75 '11,10 '  

' 1,4-Ди oксан , 0,3...0,6 2,64 1,89 7,54 

ДЛ 4ФА , б ,03...0,2 12,20 б ,47 '  * 14, 24 	' 
11иридьп i, 0,15_..0,35 4,4915  3 , 3030  14,86 
ТетрагидРоФУРан , O,I--0,5 2,03 1 50 ` 6,82` 
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Таблица  2 

Влияние  нейтральных  растворителей  на  комплексообразование  
индола  c ДЭАА  и  этилацетатом  (ЭА ) (1 : 1) [10] 

инертньйв  
растворЕггель  

Р lндоп --ДЭАА  Индол —ЭА  

hc, 
л /моль  

-Аск , 
кДж /мо -ш  

hc, 
л /Moль  

-АСк , 
кдж /моль  

Гептан  43,5 9,59 4,0 3,52 
СС 14 14,2 6,74  2,1 1,88 
Бензол  3;8 3,39 0,7 -0,92 

(данные  по  некоторым  из  них  представлены  в  табл . 2 для  сопоставления ). 
Установлено , что  н -гепт aн  в  наименьшей  степени  влияет  на  комплексо  
образов aние  индола  c ис cледованными  акцепторами  протона . Так , в  системе  
индол  — ДЭАА  в  среде  гептана  К с  = 43,5 л /моль , a -АО  = 9,59 кДж /моль , 
в  системе  индол  — ЭА  в  тех  же  условиях  К с  = 4,0 л /м oль , a величина  -АОк = 
=3,52 кДж / м oль . 

Образование  H-к oмпл eк coв  индола  и  его  производных  (3-метгглиндола  и  
5-метоксииндола ) c дс - н -пропиловым  эфиром  в  среде  циклогексаха  изучено  
c использованием  метода  УФ  спектроскопии . Авторами  работы  [ 11 ] отмечена  
аналогия  структуры  H-к oмпл eк coв  индола  c указанным  выше  эфиром  и  co 
спиртами  — метанолом , этанолом , бутанотом , a также  c пропиленгликотем . 
Это  обстоятельство  подтверждено  результатами  работы  [121.  Изучено  также  
образование  H-к oмпл eк coв  с  участием  2,3-диметилиндвла  [13 ]. 

Количественные  данные  по  H-к oмпл eк caм  индола  c диоксанвм  и  эфирами  
в  среде  изо oктан a и  циклогексана  па  данным  работ  [11, 14 1  приведены  в  
табл . 3. Способность  индола  выступать  в  качестве  донора  протона  была  
oтмечена  также  в  работах  [15-17].  

При  исследовании  спектров  ЯМР  растворов  индола  в  диметилсульфокси - 
де , триэтиламине , ацетоне , диоксахе  и  других  растворителях  [16] 
установлено , что  эти  растворители  вызывают  более  заметный  химический  
сдвиг  сигнала  протона  группы  NH индола  в  область  слабых  полей  (А  т ;' н  = 
=4,11 м . д .) , чем  химический  сдвиг  a- и  -протонов  шгдола  (А  т  âн  = 
=0,76 м . д ., АТ  Н  = 0,19 м . д .). Это  обстоятельство  подтверждает  
предположение , что  группа  NH индола  является  донором  протона  при  
образовании  межмолекулярной  H-cвязи  c рассматриваемыми  соедине -
ниями . Образование  наиболее  прочных  комплексов  наблюдается  в  
системе  индол -ДМСО  (по  данным  работы  [17 ] в  этой  системе  -АНк  = 

Таблица  3 

Комплексообразование  индола  c некоторыми  акцепторами  протона  
в  непотярном  растворителе  (1 : i) 

Акцепторы  протона  . .Тепшера ryра , 
`С : Среда  Констапта  К ,  

л /моль  Лцгерат q-ра • -  

Диоксан  . 18 Г iзооктан  1,57 [14] 
ДИОКсан  25 1,45 [ 14] 
Диоксан * 32 1,34 [ 14] 

Дизтиловыьк  эфир  25 1,23 [ 14] 

Ди -н - 	ц i 
эфир * 

2р опьиопь  20 цикл oг eк caн  2,40 [11] 

,2 в  этой  спстема  
-- 	

= 8,1 кдж / модь .. 
Для  системы  3-метилгп iдол  — ди -н -пропиловый  эфир  (в  циклогексане ) 
hc = 1,3 - 0,5 л /моль . 
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=16,87 кДхс /моль , a в  системе  индол  — диоенилсульфоксид  
- ЛНК  = 14 ,8 кДж / моль ). По  силе  взаимод eйствия  исследованиы  г  в  работе  
[16 ] акцепторы  протона  располагаются  в  ряду : ДМСО  > триэттшамин  > 
>ацетон  > диоксан  > СС 14 > CS2. Энергия  комплексообразования  индола  c 
тетраметилмочевихой  -ЛСк  = 9,55 кДж /моль  [18 ]. 

C другой  стороны , известен  ряд  работ , в  которых  доказано , что  индол  и  
его  метилзамегденны  е  выступают  как  доноры  ас -электронов . B частности , 
инд oл  и  3-метилиндал  (скатол ) проявляют  себя  как  доноры  л -электронов  при  
комплексообразовании  (1 : 1) c  1 ,3,5-тринлтробензолом , что  подтверждено  
данными  спектров  ПЭР  [19,  20].  B последней  работе  рассмотрена  геометрия  
этих  комплексов . Авторы  предполагают , например , возможные  равховесны  е  
пространственные  взаимные  ориентации  донора  и  акцептора , которые  
показаны  на  рис . 1. 

Известны  и  другие  исследования , подтверждающие , что  л -электронная  
система  индола . и  его  метилзамещенных  может  служить  акцептором  протона  
[21,  221.  B работе  [23 ] на  основе  УФ  спектральных  исследований  показано , 
чт o если  при  комплексообразовании  с  дйэтиповым  . эфиром  индол  и  
3-метилиндол  .проявляют  себя  как  доноры  протона , то  в  системах  c 
н -бутаиолом  H-связь  образуется  не  только  по . группе  NH гетероцикла ; но  и  
с  участием  его  тт -электронной  системы . 

В  этой  связи  определенный  интерес  представляют  резильтаты  [24 ] 
изучения  методом  ИК  спектроскопий  ассоциации  NH  л  в  кристаллах  
индола  (ОН 2сс  =  2,09 кДж /моль ), a также  межыолекулярной  Н -cвязи  при  
комплексообразовании  индола  c нафталином  (в  растворе  СС 14): -ЛЯ  = 
=6,28.  кДж /моль . 

Нами  [25 ] также  была  изучена  способность  группы  NH индола  выступать  
в  качестве  донора , протона  при  образовании  H-связи  c рядам  полярных  
веществ  различных  химических ' классов . В  качестве  последних  исследова -
лись  бифункциональные  соединения  — пирролидон -2 и  N-метилпирролидох , 
амяды . (ДМФА ) и  монаэтаноламин , a также  модельные  монофункциональ - 
ные  вещества  — циклогексанон , циклагексанол  и  пиперидин . Были  сняты  
УФ  спектры  бинарных  смесей  в  инертных  растворителях  (н -гептане , октане  
и  СС 14), причем  концентрация  инд oла  составляла  2 • 104  моль  /л , a 
концентрация  полярных  веществ  варьировалась  от  7 • 10-з  до  
8,2 • ' 10 моль /л . Результаты  расчетов  энергии  комплексообразования  

представлены  в  табл .  4.  
Как  видно  из  патученных  данных , . величины  свободной  энергии  

комплексообразования  индола  c рядом  полярных  веществ  в  среде  н -гепт iна  
(октана ) выше , чем  в  среде  СС 14. Это  хорошо  согласуется  c известным  
положением  o том , что  в  среде  слабо ocновного  растворителя  c низкой  
диэлектрической  константой  (в  частности , в  среде  ._ СС 14) возможно  
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Таблица  4 

Энергия  комиглексообразования  ипдола  c поляриыми  веществами  (1..: 1) . 
. 	 (по , данным  УФ  спектров  [25]) 

Полярные  

вещества  
Т , 

аС , 	 , 

Свободная  энергия  ком - 
плексообразонанпя  

-dGк > кДж /т iоль  

Среда  

моноэтаноламигн ' 25 18,17 Гептан  
50 17,69 , 	.. 

ДмФА  20 	.  7,70*  Гептан  
60 7,12 " 

N-Меттшпирролидон . . 	20 	. 	. 9,68  Гептан  
60 	_ 8,29 

Пирролыдон -2 
. 

20 
20 

8,96 
5,23 

Октан , 
СС 1а  

Пиперидин  20 5,57 Гептан  

цмкло reксанол  20. 4,35 Гептан  

циклог eкс afiон  . 	20 5,23 Гептан  

*' В  'ёреде  СС 1 д  -Л Gх =6,16 кДж /моль  (см . табл . 1 и  ['Б ])- 
ж 2 в  среде  гептана  -0771, = 21,2 кДж /молы , . по  данным  работы  [27] х , 

в  среде  1,1,1  - авплорэтана  -Лик  =  19,13 кДжкмоль . 	 . 

образование  комплексов  между  кислотой  (индолом ) с  СС 14, т . e. имеет  место  
спецнфическяя  нуклеофильная  сольватация  [26 ]: Таким  образом , была  
подтверждена  инертность  н -гептана  (октана ) по  oтношению  к  индолу . 

Из  модельных  веществ  наиболее  устойчивУю  Н -связь  образует  
пипёридин  (связь  NH...NH ) а  циктогексанон  (связь  NН ...О =С ) " и  
циклогексанол  (связь  NH...OH) образуют  менее  устойчивы  е  комплексы : Это  
позволило  предположить , что  из  всех  исследованныУ  в  работе  [25 ] веществ  
при  комплексообразовахий  с  индолом  наиболее  сильным  протоно - 
акцепторным  центром  является  группа  NН 2 моноэтаноламина  (см . табл . 4) 
Последнее , обстоятельство  было  подтверждено  также  далиыми  ИК  спектр oв  
смесей  индола  с  моноэтноламином . 

При  исследовании ` комплексообразования  важную  роль  'играет  ин -
формация  о  пространственном  строении  комплексов :' Известно , что  для  
изучения  строения  H-к oмпл eк coв  был  предложен  еще  в ' 70- е  годы  метод  
дипольньгх  моментов  [28, 29], включая  электрооптический  метод  
определения  эффекта  Керра , примененного  позднее  в  работах  [30,  31],  
посвященных  Н -комплексам  co связью  0—Н ._.N. ' 

С  использованием  указанного  метода  исследовано  пространственное  
строение  H-к oмпл eк coв  индола  й " его  неконденсироваиного  аналога  —
пиррола  c рядом  N-содёржащих  оснований  (H-связь  типа  NH...N) [32']. На  
примере  пир pола  и  пиридина  . рассмотрены  три  наиболее .. вероятные  
пространственные  структуры  комплексов  1 : 1 (см . рис . 2). В  первой  
структуре  (a) H-cвязь  лежит  на  прямой , которая  соединяет  оси  симметрии , 

a 	 в ) 
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лежащие  в  плоскостях  циклов  пиридина  и  пиррола , во  второй  структуре  (7 
связь  NH.. .n  перпендикулярна  плоскости  протоноакцептора . Отмечается  
возможность  наличия  и  третьей  структуры  ( в ) , когда  плоскости  компонентов  
комплекса  пар aлл eльны . Однако  превалирующей  является  вторая  структура , 
что  ранее  предполагалось  в  работе  [333.  Iдз  приведенных  работ  следует , что  
в  растворе  могут  одновременно  присутствовать  комплексы  за  счет  двух  типов  
взаимодействия : 1) неподеленной  пары  электронов  атома  азота  основания  c 
группой  NH кислоты  и  2) группы  NH кислоты  с  л -системой  основания . При  
этом  относительное  содержание  комплексов  второго  типа  растет  с  
понижением  рК а  основания  и  увеличением  его  тг -системы . Последнее  было  
подтверждено  и  при  исследовании  комплексов  индола  c производными  
анилина  [34].  

Известен  ряд  работ , в  которых  сопоставлены  параметры  комплексо  
образования  индола  и  карбазола  (a иногда  и  пиррола ) с  одними  и  теми  же  
растворителями . Так , методом  ИК  спектроскопии  были  изучены  комплексы  
(1:  1), образованные  пикролом , инд oлом  и  карбазолом  c рядом  су  гьфонов  (в  
растворе  СС 14 при  15...45 ' С ) и  получены  их  термодинамические  
характеристики , приведенные  в . табл . 5  [35].  Как  следует  из  этих  данных , в  
системах  карбазола  (донора  протона  группы  NH) c рассматриваемыми  
сульфонами  проявляется  более  сильное  взаимодействие , чем  y остальных  
членов  ряда . Этот  эффект  наблюдался  и  авторами  работы  [363,  в  которой  
методом  калориметргги  изучалась  энталъпия  растворения  индола  и  карбазола  
в  ряде  полярных  растворителей . В  работе  подчеркивается , что  для  этих  
соединений  характерно  образование  как  тс -к oмплексов  (за  счет  л -электронов  
гетероцикла ) , так  и  Н -cвязи  за  счет  группы  NH. Авторами  отмечается , что  
энтальпия  взаимодействия  карбазола  c рядом  полярных  растворителей  
(ацетонитрил , гексаметапол , N-м eтилпи ppoлид oн , N,N-диметилацетамид ) 
превосходит  энтальпию  взаимодействия  индола  c этими  же  растворителями  
за  счет  образования  более  стабильных  л -комплексов . Однако  энт aльпия  
взаимодействия , обусловленная  образованием  H-cвязи  между  этими  
растворителями  и  индолом , на  15...30% выше , чем  с  карбазолом , что  
свидетельствует  o более  сильной  пргтонодонорной  способности  индола  по  
сравнению  c карбазолом . Это  обстоятельство  подтверждается  результатами  
работы  [37],  в  которой  методом  ИК  спектроскопии  бы  ло  изучено  
взаимодействие  индола  и  карбазола  c тетрагидрофураном  й  бензолом  (в : виде  
разбавленных  растворов  в  СС 14). Кроме  того , на  основе  данных  об  изменении  
интегральной  интенсивности  установлено , что  в  системах  c бензолом  или  

Таблица  5 

Термодинамические  копстаигьЕ  комплексов  пиррола , ЕПЕдола . и  ка pбазола  
c некоторыми  сульфоЕ iами  в  растворе  при  25 °С  (1 : 1) [35] 

Акцепторы  
протона  

доноры  
протона  

ТермодгхнаЛшческне  констаиты  

кС > 

л /riп  пъ  
-Ли  

кДЯ ./Л 70лЬ  
-Л Gx, 

кДас /моль  д :к /моль •.К  

N,N-Диметт Lтмётан - Пиррол  4,65 7,94 3,81 13,8 
сульфоналпгд  Индол  6,16 8,86 4,51 14,6 

Карбазол  9,19 12,70 5,49 24,2 

N,N-Диметилбензо - Пирр oл  4,18 7,36 3,53 11,5 
сульфонамид  Индол  5,37 8,00 4,16 12,9 	' 

Карбазол  6,7&  . 	10,40.. 4,75 18,8 - 

Дифенилсуль .фон  Пиррол  4,44 7,49 3,69 127 

Индол  5,36 7,13 4,16 15,0 

К aрбазол  6,60 10,80 4,79 20,2 
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Таблица  6 

Термодинамические  параметры  комплексов  гетероциклов  
c дибепзилсульфоксидом  (1 : 1) при  25 ° С  [17] 

Гетероциклические  
соединения  

Термодйнамичеспи  параметр  т  

-А HK,  
кдж /моль  

-OGx, 
кдх ./моль  

-О Sк , 
Дж /моль - к  

Пиррол  14,4 5,82 28,7 

Индол  14.5 7,05 24,9 

Карбазол  16,4 7,96 28,2 

тетрагидрофураном  индол  обладает  более  высокой  протонодонорной  
способностью , чем  карбазол . 

Необходимо  отметить  еще  две  работы , в  которых  сопоставлены  
параметры  комплексообразования  всех  трех  гетероциелов . Так , методом  ИК  
спектроскопии  (в  растворе  СС 14) изучено  комплексообразование  пиррола , 
индол a и  карбазола  c дибензилсульфоксицом  и  на  основании  изменения  
интенсивности  полос  валентных  колебаний . ОН  или  групп  NH в  ИК  спектрах  

р aс cчитаны  термодинамические  параметры  комплексов  [17 ] (см . табл . 6). 
Тем  же  методом  изучено  комплексообразование  указанных  гетеродиклов  c 
N, N-димстил -4-толуолсульфонамидом  и  N,N-диметил -4-толуолсульфин -
ауидом  [38].  Параметры  комплексов  (1 : 1), рассчитанные  по  данным  

спектров , представлены  в  табл . 7. 
Как  следует  из  данных  табл . 5=7, термодинамические  характеристики  

комплексообразования  пиррола , индола  и  карбазола  c различными  

Т аблица  7 

Параметры  ко sгплексообразова fiия  гетероциклов  с  
N,N-диметил -4-т oл voл cyльф oн aмид oм  и  N,N-диметЕгл -4-тблу 0лсульфииамидом  

(1 : 1) при  25 ° С  [38] 

Гетероцпклы  

Термо ,*п iналгцческие  параметры  

 N ,N-дпметгчл -d-т oл yолс ÿлафон aмпгц  N;N-димет Fи -Э -тол yол cyлы l внам Fд  

кдж /моль  
-оСк , 

кДж / моль  Дж / моль  • к  кдж /, чоль  - кДж /моль  
-aSx. 

дж /моль • к  

Пирр oл  
Индол  

К aрб aзол  

7,85 
9,77 

11,30 

3,83 
4,45 
5,26 

13,5 
17,8 
20,3 

12,2 
13,7 
15,5 

5,04 

6,03 

7,01 

24,0 

25,7 

28,4 

Таблица  8 

Термодинамические  параметры  комплексов  карбазола  c рядом  
акцепторов  электронов  (1 : 1) [40] 

Акцепторы  
элекгропов  

- . Термодинамичесгц iе  параметрь  

*с . 
л /моль  

-АНк , 
кДж /моль  

-4GK, 
кд  п /мо  тъ  

I 28,1 8,4 21,4 
II 2,5 2,7 12,1 

Iii 13,7 6,7 13,0 

IV `5,9 4,4  12,3 
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Таблица  9  

3нт aпьпия  комплексообразования  карбазога  с  некоторыми  
растворгитецгци  (1 : 1) [441 

органические  растворители  
Э xт aльпня  комплексообразования  

, 	(—dH, д , кДж /моль  

Тет paгидрофуран * 18,0 ± 1,7 
ДМфА  2б ,4 ± 2,1 
Трибутилфосфат  28,5d 2,1 

Гексаметапол * 30,6 ± 1,7 

Данные  для  этих  вещосгв  совпадают  с  результатамь i pаб oты  
попучехнымн  при  снятии  спектров  поглощенпя . расгворов . н  ггхсане . 

полярными  ' соединениями  изменяются  сходхьгм  образом . Наиболее  сильное  
взаимодействие  характерно  для  карбазола . Очевидно , в  этих  системах  
проявляются  два  ранее  упомянутых  типа  межмолекулярного  взаимодействия  
(H-связь  за  счёт  ' группы  NH и  л -комплекс  за  счет  л -электр oн oв  
гётероцикла ). 	 , 

Ряд  исследований  по  Н =квмплексообразованию  гетероциклов . с  по - 
лярными  веществами  -. посвящен  только  карбазолц . Так , в  работе  . ['39 ]  
рассмотрено  комплексообразавание  карбазола  c бензохиноном  (1 : 1) при  
77 K (получены  спектры  исп yскания  комплексов  в  углеводородном  и  в  
полярном  растворителях ).. Авторами  найдено , что  при  этом  комплексо - 
образованис  (см . рис . З ) АН к  = 12,4 ± 2,1 кДж /моль  (в  смеси  неполярных  
растворителей  метилциклогексан —изопентан ) и  -АН  = 9,17 кДж /моль  (в  
смеси  спирт —эфир ). Исследованы  спектры  поглощения  (в  дихлорэтане ) 
комплексов  карбазола  с  2,,3-дихлор -5, б -дицианбензохиноном  (I), 
тетрацианэтиленом  (II), 9-дицианметилен -2,4,7-тринитрофлуореноном  (III) 
и  2,4,7-тринитрофлуореноновг  (IV)  [40 1.  Результаты  расчета  представлены  в  
табл . 8. 

Рис _ 3 Рис . 4 

B работе  [41 ] исследовано  комплексообразовахие  карбазола  c пиридином  
(К  = 12 л /моль ) и ' `2,6=диметилпиридином  (К  = 13 л /моль ) в  среде  
циклогексана  (см . рис .  4).. На  основе  данных  ИК  спектров  установлена  
H-cвязь  (O...HN) в  системах  карбазола  c трннитробензолом  при  22 'c  [42].  
Изучено  также  H-комплексообразование  (1 : 1) карбазола  с  п -ксилолом  
(-ЛЯ  = 6,28 ± 2,1 кДж /моль ) и  с  1,4-диоксаном  (-АН к  = 8,37 ± 
2,1 кДж (м oль )  [43].  

B работе  [44] изложены  результаты  спектрального  определёния  
энтальпии  комплексообразования  (1 : 1) карбазола  c рядом  известных  
растворителей  (см . табл . 9), причем  величины  ЛЯ  рассчитаны  по  данным  
изменения  К  в  зависимости  от  температуры . 
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Таблица  10 

Термодинамические  параметры  комплексов  карбазола  и  антрацена  
(1 .: 1) с  некоторыми  кислотами  [45] 

Кислоты  

ТермодинаМические  пара ,метры  

карбазол  ангр  aцен  

да  
л /моль  

—лСк , 
кД >к /мо .[ь  

Kс , 

л /моль  
-АСУ .,  

кДж /моль  

З  ,5-Дин i'ггробеязойнак  кислота  2230 19,1 1160 17,5 

2-Хлор -5-нитробензойная  кислота  325 14,3 2960 19,8 

2-xлор -5-нитробензойная  кислота  • 298 14,1  760 16,4 

Пикриновая  кислота * 635 15,6 955 16,6 

Параметры  комплексов  индола  c пикринодой  кислотой  составляют : К с = 1140 л /моль , 

= 17,0 кдж /моль  [45] '  

Результаты  спектрофотометрического  (в  среде  метилэтиягсетона ) 
определения  К  для  комплексов  (1 : 1) карбазола  и  aнтрацена  c рядом  кислот  

(3 ,5-динитробензойной , 2-xлор -4-нитробензойной ,. 2-xл oр -5-нитробеизой - 
ной  и  пикриновой ) представлены  в  табл . 10. B работе  [45 ] отмечается , что  

хлорнитробензойны  е  кислоты  образуют  комплексы  за  счет  а ,у u-взаимодейст -

вия , а  динитробензойная  и  пикриновая  -- за  счет  как  тс ,л -систем , так  й  
H-cвязи . На  возможность  обоих  типов  межмопекулярнога  взаимодействия  
также  указывается  в  работе  [46],  в  которой  изучалось  комплексообразование  
карбазола  и  9-этилкарбазола  c толуолом , ацетоном , ДМФА  и  другими  
веществами .. .. 

Следует  отметить  работы , посвященные : изучению  растворимости  
карбазола  в  `полярных  растворителях  и  оценке  величин  К е  по  этим  данным . 
Так , изучена  растворимость  карбазола  в  чистых  полярных  растворителях  и  
выявлена  природа  этого  взаимодействия  с  помощью  ИК  спектроскопии  [47].  
Рассчитанные  по  приближенному  уравнению  значения . кс  приводятся  в  
табл . 11. Авторами  отмечается , что  растворимость  карбазолав  протохо - 
акцепторных  растворителях  определяется , главным  образом , прочностью  
образующихся  Н -комплексов . Поэтому  величины  К с  можно  использовать  
для  оценки  растворимости  карбазола  в  таких  растворителях . B работе  [48] 
изучена  растворимость  карбазола  в  бинарных  смесях  .дибутилового  эфира  c 

Таблица ' 11 

Приближенные  значегп 3я  растворимости  карбазола  и  константы  
стабильности  комплексов  c некоторыми  растворителями  [47] 

Органнческие  . 
ра cтворит eли  

Гексаметапол  

ДМСО  . 
ДцФА  _ 
1`?-Чlетилпырролидон  

Цыклогексанон  

метьцгэт tiïлкетон  

Тетрагидрофуран  
ЭтЕиацетат  

Ацетофенон  

1 ,4-диоксан  

Прибл 4пкенное  значение  
 - расгвориыосггг = ti; .'  

МОЛ .  доли  

Величина  константы  
сгабильнос iт i  комплексов  К .  

Л /МОЛЬ  

0,28 142,0 

0,14 22,0 

0,16 24,3 

0,16 16,3 

0,07 10,3 

0,04  4,4 

0,07. 2;3 

0,02 1,9  

0,04 3,6 
0,04 2,9 
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Параметры  кочплексов  

   

Полярыые  вещества  
Ku 

л /Моль  
-4с К , 

кд ,к /ыоль  

Тетрагидрофпран  
Этьиовьпт  спирт  

метьиовьгй  спирт  

Ацетон  

7,6 
6,3 
5,2 
4,3 

5,02 
4,61 
3,98 
3,35 

   

Таблица  12 

Копстантьь  устойчивости  комплексов  карбазола  c дибутиловьпи  
эфиром  (1 : 1) в  различпых  углеводородах  [51, 52] 

Среда , углеводород  hc, 
Л /М o.1Ь  

Среда , yглеводород  кс , 
Л /МОЛЪ  

н -Гексан  24 Циклооктан  25 

н -Гептан  22 Изооктан  3о  
н -Октан  25 н -Гекс aдекан  24 

Цихлогексан  24 Скв aлан  23 

Метилцпклогексан  26 дьрепг -Бутьициклогексан  30 

хлороктангм , хлортетрадеканом  и  хлорциклогексаном  во  всем  диапазоне  
концентраций . Установлено  наличие  комплексов  в  растворах  карбазола  c 
этими  соединениями , причем  константы  устойчивости  комплексов  карбазола  
c эфиром  (К с  = 24...25 л /моль ) на  порядок  выше  констант  комплексов  
карбазола  с  хлоралканами  (К с  = 2,0...3,0 л /моль ) при  25 ' С . 

Растворимость  карбазола , антрацена  и  фенантрена  в  полярных  
растворителях  различных  химических  классов  изучена  в  работе  [50]. 
Установлена  более  высокая  селективность  триметилфосфата  и  N, N-диметил - 
ацетамвда  по  отношению  к  карбазолу , что  авторы  работы  объясняют  
значительной  поляризацией  Связей  P=О  и  С =О  в  этих  соединениях . 

По  данным  растворимости  карбазола  в  бинарных  системах  дибутилового  
эфира  c различными  углеводородами  рассчитаны  также  константы  
стабильности  комплексов  (1 : 1) . [51,  52],  представленные  в  табл . 12. 

Сольватации  карбазола  в  бинарных  растворителях  посвящена  работа  
[53], в  которой  рассмотрены  результаты  спектроскопического  исследования  
комлтексообразования  карбазола  в  бинарных  смесях  н -гексана  со  спиртами , 
ацетоном  и  тетрагидрофураном  — соединениями , обладающими  различной  
полярностью  и  разными  донорно -акцепторньгми  свойствами . Для  выявления  
отличий  образующейся  H-связи  от  диполь -диполшньгк  взаимодействий  в  

' равных  условиях  авторами  был  исследован  также  N-метилкарбазол , который  
не  способен  к  H-комплексообразованию . Расчетные  данные  приводятся  в  
табл . 13: 

Т aким  образом , как  видно  из  раесмотренных  работ  по  копгплексо -
образованию  с  полярными  веществами  карбазола , равно  как  и  индола , в  
литературе  представлен  достаточно  обширный  материал , охватывающий  
по  тярные  вещества  различных  химических  классов . 

Таблица  13 

Термодинамические  параметры  комплексов  карбазола  с  некоторыми  
полярными  веществами  (1 : 1) в  среде  гексана * [53] 

При  коыцентрадип  до  10
-6 
 моль /л . 
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Анализ  комплексообрязовахия  индола  и  его  метилзамещенных  в  
растворах  c органическими  соединениями  показывает , что  наиболее  
инертными  к  этим  гетероциклам  из  неполярны  х  веществ  являются  
углеводородные  растворители , в  частности  н -гептан , а  из  исследованных  
полярных  веществ  более  селективны  к  индолу  моноэтаноламин , ДМСО , 
пирролидон -2. 

Для  селективного  извлечения  индола  из  смесей  с  ароматическими  
углеводородами  нами  [54 ] был  предложен  метод  противоточной  жидкостной  
экстракции  двумя  несмешивающимися  растворителями  — неполярным  
(н -гептан ) и  полярным , в  качестве  которого  было  предложено  использовать  
моноэтанолауин  или  пирролидон -2, или  ДМСО , или  их  смесь  c водой . Этот  
метод  c использованием  системы  гептан —мохоэтаноламин  для  извлечения  
индола  и  метитиндолов  из  технических  смесей  был  yспешно  проверен  нами  
в  масштабе  стендовой  установки  неиреры  внаго  действия  с  нас aд oчным  
колонньпи  экстракто pом  [55].  Выход  индола  составил  >. 95%. Извлечение  
индола  и  метилиндолов  из  экстрагента  c получением  индола  высокой  
чистоты  (> 99%) проводилось  методом  ректификации  [56]. Этот  метод  был  
развит  в  более  поздних  работах  японских  исследователей , которые  
повторили  результаты , полученные  в  работах  [54, 55], применив  
аналогичные  экстракционньае  системы , в  частности  петролейньгй  эфир -мо -
ноэтаноламин , C5—С 1 о -алканы —сульфолан  ( c содержанием  20% воды ), 
гексан —мохоэтаноламин  и  гексан —ДМСО , гексан —м eтиловый  спирт  или  
гликоль  (см . обзор  [57]).  

В  работе  [58 ] для  извлечения  индола  из  8...12 % фракции  используют  
бинарный  полярный  растворитель  на  базе  моноэтаноламина  и  трет -аллил - 
м eтиловог o эфира  в  сочетании  c неполярным  yглев oдо pодным  растворителем . 

Анализ  данных  o комплексообказовании  карбазола  подтверждает  то  
обстоятельство , что  карбазол  может  быть  выделен  из  смесей  c антрацехом  (и  
фенантреном ) методами  жидеостной  экстракции  двумя  растворителями  или  
путем  эксткактивной  кристаллизации . 

Известен  способ  экстракции  антрацехкарбазольной  смеси  при  100 ' С  в  
системе  цайт -спирит —N,N-диметилацетамид , содержащей  15...20% воды  
[59].  B результате  получают  88%  чистоты  карбазол  c выходом  96%.  Другой  
способ  этик  же  авторов  [60] основан  ха  использовании  уайт -спирита  в  
сочетании  с  N-метитпирролидоном , содержащим  10...15 % (объемные  доли ) 
воды . Было  предложено  использовать  эти  растворители  при  массовом  
соотношении  технический  карбазол  — уайт -спирит , равном  '1  : 7...9, и  
N-м eтилпи ppoлид oн  — технический  карбазол  в  yaйт -спирите  — 3 . 1. 
Получен  карбазол  чистотой  до  98% c учетом  последующей  перекристал - 
лизации  (выход  98,3%). Теми  же  исследователями  [61 ] предложен  
yсовершенств oванный  стгособ , т aкже  основанный  на  применении  N, Ы -диме -
тилацетамида  (содержащего  15...20% воды ): карбазол  получают  чистотой  
98%  при  степени  извлечения  > 98%  .c учетом  перекристаллиздции . 

Известен  экстракционный  метод  разделения  смесей  карбазола  с  
ахтраценом  с  использованием  других  смешанных  растворителей : 
Д MCO—£-капролактам  и  N-метилпирролидои —в -капролактам —вода , 
причем  экстракцию  также  . сочетают  c перекрпсталлизацией  [62, 63:1. 
Взаимодействие  карбазола  и  антрацена  c рядом  селективных  растворителей  
рассмотрено  в  работе  [641. В  другой  работе  этих  авторов  [65] показана  
принципиальная  возможность  разделения  смесей  карбазола  и  антрацена  
экстрактивной  кристаллизацией  с  1 ,3-диметилимидазолидоном -2,  который , 
по  мнению  авторов  работы , более  эффективен , чем  N-метилпирролидон . 

Приведенные  примеры  показывают . практическую  возможость  использо -
вания  данных  o комплексообразовании  в  растворах  для  поиска  и  ' вы  бора  
селективных  растворителей  c целью  извлечения  ценного  гетероциклического  
сырья  из  проьгыитленных  фракций . . 
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