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АНОТАЦІЯ Запропоновано метод синтезу нового подандного каталізатора міжфазного переносу, що 

містить дві карбазолільні групи та є стійким до дії лугів –1,8-Біс(9’-карбазоліл)-3,6-діоксаоктану. Поданд 

амінного типу був синтезований взаємодією 1,8-дибром-3,6-діоксаоктану з калієвою сіллю карбазолу. 

Доочищення продукту від залишків карбазолу відбувається при перекристалізації із бензену. Структура 1,8-

біс(9’-карбазоліл)-3,6-діоксаоктану підтверджена за допомогою даних ЯМР 1Н, 13С – спектрів, а також мас-

спектрів. 

Ключові слова: поданди, каталізатори фазового переноса, 1,8-біс(9’-карбазоліл)-3,6-діоксаоктан, карбазол, 

синтез. 
 

АННОТАЦИЯ Предложен метод синтеза нового подандного катализатора фазового переноса, содержащего 

две карбазолильные группы, стойкий к действию щелочей – 1,8-бис(9’-карбазолил)-3,6-диоксаоктана. Поданд 

аминного типа синтезирован взаимодействием 1,8-дибром-3,6-диоксаоктана с калиевой солью карбазола. 

Доочистка продукта от следов карбазола происходит при перекристаллизации из бензола. Структура 1,8-

бис(9’-карбазолил)-3,6-диоксаоктана доказана с помощью данных ЯМР 1Н, 13С-спектров, а также масс-

спектров. 

Ключевые слова: поданды, катализаторы фазового переноса, 1,8-бис(9’-карбазолил)-3,6-диоксаоктан, 

карбазол, синтез. 
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ABSTRAKT The main kind of phase transfer catalysts are crown-esters, cryptands, quarternary ammonia salts and 

podands. The podand kind of phase transfer catalysts is the most efficient for the organic chemistry technologies. The 

aim of this investigation is the syntheses of new podand which consists of two carbazole moiety and triethylenglygol 

chain. The synthesis of 1,8-bis(9’-carbazolyl)-3,6-dioxaoctane has been proposed. This containing two carbazolyl 

moiety podand is stable in the alkali media. The reaction of the synthesis is carried out in the 1,4-dioxane solution. 

Carbazole reacts with excess of potassium hydroxide in the boiling solvent in the presence of tetrabutyl ammonia 

bromide. Then the hot solution of potassium salt of carbazole is filtered off. Then the reaction of potassium salt of 

carbazole with 1,8-dibromo-3,6-dioxaoctane is carried out in 1,4-dioxane solution. After that the reaction mixture is 
cooled. The obtaining potassium bromide is filtered off. The 1,4-dioxane reaction solution is evaporated at reduced 

pressure. The residue is washed by water and then it is dried at reduced pressure. Then the residue is extracted by 

boiling tetrachlorocarbon. The extract is evaporated at reduced pressure yielding the technical product. The crude 

product yield is 77 %. The solid residue was crystallized from benzene or ethanol yielding the pure product. The 

additional quantity of the product is obtained by the column chromatography of the filtrate residue. The overall yield of 

pure 1,8-bis(9’-carbazolyl)-3,6-dioxaoctane is 54 %. The melting point of 1,8-bis(9’-carbazolyl)-3,6-dioxaoctane is 128 

– 129 °С. The product structure has been confirmed by data of NMR 1H spectra, NMR 13C spectra and mass-spectra.  

Keywords: podands, phase transfer catalysts, 1,8-bis(9’-carbazolyl)-3,6-dioxaoctane, carbazole, synthesis. 
 

 

Введение 

Данная статья является продолжением 
исследований, посвященных синтезу 

перспективной разновидности катализаторов 

межфазного переноса – подандов аминного 
типа на основе триэтиленгликольной матрицы.  
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Таким соединением являеться 1,8-бис(9’-
карбазолил)-3,6-диоксаоктан. 

Данная статья посвящена исследованию 

возможности синтеза 1,8-бис(9’-карбазолил)-
3,6-диоксаоктана 1 из доступных реактивов: 

карбазола и 1,8-дибром-3,6-диоксаоктана. 

 

Цель работы 

 

Целью данного исследования является 

создание удобного способа синтеза нового 
подандного катализатора фазового переноса, 

содержащего две карбазолильные группы и 

стойкого к действию щелочей – 1,8-бис(9’-
карбазолил)-3,6-диоксаоктана 1. Подобно 

бромидам 1,8-бис(триалкиламмонй)-3,6-

диоксаоктанов [1], данное соединение также 
может оказаться ингибитором коррозии 

металлов в водных растворах, а также является 

потенциальным люминофором. 

 

Изложение основного материала 

 

Основными разновидностями 
катализаторов межфазного переноса являются 

четвертичные аммониевые соли, четвертичные 

фосфониевые соли, другие ониевые соли, а 

также алифатические полиэфиры, такие как 
краун-эфиры, криптанды и поданды [2-10]. 

Наиболее дешевыми в производстве и 

экономичными являются катализаторы 
фазового переноса подандного типа. 

Сравнительно недавно был описан случай 

применения полиэтиленгликоля ПЭГ-9 в 
синтезе триалкилортоформиатов [11-12]. 

Немного ранее были предложены удачные 

катализаторы фазового переноса смешанного 

типа, гибриды подандов и четвертичных 
аммониевых солей – бромиды 1,8-

бис(триалкиламмонй)-3,6-диоксаоктанов и 

родственные соединения [13-16]. 
Поданды, имеющие на концах 

олигоксаалкановой цепи третичные 

аминогруппы, показали себя довольно 

эффективными атализаторами фазового 
переноса, например в гетерофазном синтезе 

триалкилортоформиатов [17-18]. Недавно 

химиками НТУ ХПИ, Б. В. Успенским и               
В. В. Штамбургом, был получен 

потенциальный противораковый препарат, 

люминофор и поданд нового типа – 1,8-
бис(нафталимидоокси)-3,6-диоксаоктан [19]. 

Однако данное соединение, являясь N-

алкоксиимидом, должно подвергаться 

химическим превращениям в щелочных средах, 
что должно снижать его эффективность, как 

катализотора фазового переноса в синтезе 
триалкилортоформиатов. 

Данная статья посвящена исследованию 

возможности синтеза 1,8-бис(9’-карбазолил)-
3,6-диоксаоктана 1 из таких доступных 

реактивов, как карбазол и 1,8-дибром-3,6-

диоксаоктан. 
 

Обсуждение результатов 

 

Нами найдено, что при взаимодействии 
карбазола с избытком гидроксида калия в среде 

кипящего диоксана образуется калиевая соль 

карбазола, растворимая в кипящем диоксане. 
Применение избытка КОН способствует ее 

образованию путем связывания образующейся 

воды в виде гидратной. 1,8-Дибром-3,6-
диоксаоктан активно реагирует с калиевой 

солью карбазола в тех же условиях и, после 

двукратной обработки ею, образует 1,8-бис(9’-

карбазолил)-3,6-диоксаоктан 1 с выходом 
76,9% (рис. 1).  
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Рис. 1 – Схема синтеза 1,8-бис(9’-карбазолил)-

3,6-диоксаоктана 1 

 
Последующая доочистка продукта от 

следов карбазола происходит при 

перекристаллизации его из сухого бензола. 
Возможно так же использование этанола для 

этой цели. 

Строение соединения 1 подтверждается 

данными спектров ЯМР 
1
Н и 

13
С, а так же масс-

спектром. В спектре ЯМР 
1
Н присутствуют 
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сигналы протонов групп OCH2CH2O и 
NCH2CH2O в виде синглета и двух триплетов в 

области 3,267 - 4,349 м.д. 

 

N

N

N

O

O

M

N

N

O
+

O

H

449 (32%)

448 (51%)

.

N
+

+

+

194 (64%)

N
+

CH
2

180 (100%)  
 

Рис. 2 – Схема масс-

спектрометрической фрагментации 1,8-

бис(9’-карбазолил)-3,6-диоксаоктана 1 
 

Для гетероароматических протонов 

карбазолильных групп наблюдаются сигналы в 
виде двух триплетов и двух дублетов в области 

7,176 - 8,126 м.д. 

Спектр ЯМР 
13

С, записанный в APT-

режиме, полностью соответствует 
предполагаемой структуре. В области 

вторичных и четвертичных углеродных атомов 

наблюдаются сигналы NCH2-группы и двух 
OCH2-групп (42,41, 68,57 и 69,79 м.д.), а также 

двух четвертичных углеродов карбазолильных 

групп (121,90 и 140,05 м.д.). В области 
вторичных углеродных атомов наблюдаются 

четыре сигнала гетероароматических 

карбазолильных атомов углерода (109,19, 
118,41, 119,73 и 125,20 м.д.) 

В масс-спектре, записанном в FAB-

режиме (рис. 2), наблюдаются пики ионов 
[M+H]

+
(m/z 449) и

 
M

+
(m/z 448). Далее 

происходит образование N-

этиленкарбазолильного(m/z 194) и N-
метиленкарбазолильного (m/z 180) ионов. 

 

Экспериментальная часть. Спектр ЯМР 
1
H регистрировали на спектрометре VARIAN 

VXR-300 (300 МГц, Me4Si в качестве 

внутреннего стандарта; приведены значения , 
м.д., КССВ (J), Гц.). Спектр ЯМР 

13
С 

регистрировали на спектрометре VARIAN 

VXR-300 (75 МГц, Me4Si в качестве 
внутреннего стандарта, APT-режим). Масс-

спектр регистрировали на масс-спектрометре 

VG 770-70EQ в FAB режиме. 1,4-Диоксан 
сушили кипячением и перегонкой над KOH. 

Бензол сушили кипячением и перегонкой над 

Na. 
1,8-Бис(9’-карбазолил)-3,6-диоксаоктан. 

Раствор 3,344 г (20,00 ммоль) карбазола 1,30 г 

(4,04 ммоль) тетрабутиламмонийбромида в 60 

мл 1,4-диоксана и 4,50 г (80,36 ммоль) КОН 
кипятили при  интенсивном перемешивании в 

течение 1 ч, затем отфильтровали горячим, 

осадок промыли 20 мл кипящего диоксана. К 
объединенному диоксановому фильтрату 

добавили раствор 2,760 г (10 ммоль) 1,8-

дибром-3,6-диоксаоктана в 10 мл диоксана, 

реакционную смесь кипятили при 
перемешивании в течение 10 ч, затем охладили 

и отфильтровали осадок KBr, из фильтрата в 

вакууме (50 мм рт.ст.) отогнали 39 мл 
диоксана. 

Раствор 3,344 г (20,00 ммоль) карбазола 

1,30 г (4,04 ммоль) тетрабутиламмонийбромида 
в 45 мл 1,4-диоксана и 1,20 г (21,43 ммоль) 

КОН кипятили при  интенсивном 

перемешивании в течение 1 ч, затем добавили 

полученный реакционный раствор и кипятили 
при интенсивном перемешивании в течение 5 ч. 

Охладили реакционную смесь, отфильтровали 

выпавший осадок KBr, промыли его 20 мл 
диоксана. Из объединенного фильтрата 

отогнали 50 мл диоксана. Остаток упарили 

насухо при 60 °С и 13 мм. рт. ст., промыли 3 
порциями води по 15 мл, сушили в вакууме (2 

мм рт. ст.). Остаток экстрагировали с 

фильтрованием 50 мл кип. CCl4, фильтрат 

упаривали в вакууме (20 мм  рт. ст.). Получено 
3,450 г (76,9%) технического 1,8-бис(9’-

карбазолил)-3,6-диоксаоктана 1, бесцветные 

кристаллы, т.пл. 120 – 121 °С. После 
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перекристаллизации из кипящего бензола 
получено 1,779 г (39,7 %) чистого 1,8-бис(9’-

карбазолил)-3,6-диоксаоктана 1, бесцветные 

кристаллы, т.пл. 128 – 129 °С. Очистка кубов 
перекристаллизации колоночной 

хроматографией (Al2O3, элюент – бензол) 

позволил получить дополнительно 0,644 г (14,3 
%) 1,8-бис(9’-карбазолил)-3,6-диоксаоктана 1, 

бесцветные кристаллы, бесцветные кристаллы, 

т.пл. 127 – 128 °С. 

Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, (СD3)2SO, σ, 

м.д.): 3,267 c, (4H, OCH2CH2O), 3,569 т (4Н, 

NHetCH2CH2O, 
3
J = 5,1 Гц), 4,349 т (4Н, 

NArCH2CH2O, 
3
J = 5,1 Гц), 7,176 т (4Н, 

CHet(3,3’,6,6’)H, 
3
J = 7,35 Гц), 7,388 т (4Н, 

CHet(2,2’,7,7’)H, 
3
J = 7,65 Гц), 7,481 д (4Н, 

CHet(1,1’,8,8’)H, 
3
J = 8,40 Гц), 8,126 д (4Н, 

CHet(4,4’,5,5’)H, 
3
J = 8,40 Гц). Спектр ЯМР 

13
С 

(75 МГц, СDСl3,APT-режим, м.д.):а) Свтор., 

Счетв.: 42,409 (NCH2), 68,572 (NHetCH2CH2O), 

69,788 (OCH2CH2O), 121,900 CHet(4a,4a’,5a,5a’), 
140,054 CHet(1a,1a’,8a,8a’); б) Сперв.: 109,190 

CHet(2,2’,7,7’), 118,407 CHet(2,2’,7,7’), 119,725 

CHet(4,4’,5,5’), 125,195 CHet(1,1’,8,8’). Масс-
спектр (FAB) m/z (Iотн.(%)): 449 [M+H]

+
 (32), 448 

M
+.

(51), 194 (64), 130 (100). Найдено (%): N 

6,18. C30H28N2O2. Вычислено (%): N 6,25. 

 

Выводы 

 

Предложен удобный способ синтеза 1,8-
бис(9’-карбазолил)-3,6-диоксаоктана, 

перспективного катализатора межфазного 

переноса подандного типа, потенциального 
люминофора и ингибитора коррозии. 
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