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Сообщение IV

Получению ацетиленовых спиртов посвящено множество сооб­
щений.

Синтез ацетиленовых спиртов, гликолей и многоатомных ацети­
леновых спиртов, заключающийся в конденсации альдегидов, кетонов 
или окси кетонов с ацетиленом и его однозамещенными гомологами 
в виде алкил- или арилацетилена или одноатомными ацетиленовыми 

՝ спиртами, был осуществлен разными путями.
Многообразие существующих способов синтеза различных аце­

тиленовых спиртов можно свести к следующим двум типам: конденса­
ция альдегидов, кетонов и окискетонов с ацетиленовыми углеводо­
родами [I] или ацетиленовыми спиртами [2] в виде их металличе­
ских производных [3] и конденсация карбонильных соединений с при­
веденными выше ацетиленами или оксиацетиленами в присутствии 
щелочных металлов [4] или щелочей [5].

Другой путь синтеза ацетиленовых спиртов и гликолей, предло­
женный нами [6], заключался в этинировании альдегидов и кетонов 
смесью порошкообразных гидроокиси калия и карбида кальция.

Этим способом были синтезированы З-метилбутин-1-ол-З, 2,5-ди- 
метилгексин-З-диол-2,5 из ацетона, 2,5-дифенилгексин-3-диол-2,5 из 
ацетофенона, 1,1,4,4-тетрафенилбутин-2-диол-1,4 из бензофенона, 
бис-(1-оксициклогексил)ацетилен из циклогексанона, октин-4-диол-3,6 
из пропионового альдегида, децин-5-диол-4,7 из масляного альдегида, 
2,7-диметилоктин-4-диол-3,6 из изомасляного альдегида и 2,9-диметил- 
децин-5-диол-2,9 из валерианового альдегида.

В настоящей работе взаимодействием вышеописанной смеси с ме- 
тилэтилкетоном, пинаколином и диацетоновым спиртом соответственно 
получены 3,6-диметилоктин-4-диол-3,6; 2,2,3,6,7,7-гексиметилоктин-4- 
диол-3,6 и 2,4,7,9-тетраметилдецин-5-тетраол-2,4,7,9.

Синтезом перечисленных соединений была показана общность 
предложенного способа этинирования кетонов, альдегидов, столь 
склонных к осмолению в присутствии щелочей, а также оксикетонов, 
приводящего соответственно к образованию двувторичных, двутретич­
ных ацетиленовых гликолей и четырехатомных ацетиленовых спиртов.

Известия XIII, 2-3—9
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Образование перечисленных соединений представляется следую­
щей схемой:
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R,—С-Х X—С—R։
где R=H, любой радикал; Х=Н, ОН, R

Экспериментальная часть

Получение 3,6-диметилоктин-4-диола-3,6. К раствору 36 г 
(0,5 моля) метилэтилкетона в 100 мл абсолютного эфира прибав­
ляется смесь 0,25 молей порошкообразного карбида кальция и 
сухого едкого кали. По истечении нескольких минут наблюдается 
саморазогревание реакционной смеси. Во избежание осмоления реак­
ционная смесь охлаждается водой (10—12°С). В течение двух-трех 
часов набухшая реакционная смесь время от времени взбалты­
вается и оставляется на два дня в неплотно прикрытой реакционной 
колбе, затем при непрерывном взбалтывании и охлаждении водой 
разлагается прикапыванием 75 мл воды, отсасывается на нутче, осадок 
промывается несколько раз небольшими порциями эфира. Из филь­
трата, состоящего из двух слоев, отделяется верхний эфирный слой. 
Водный слой промывается эфиром,, и эфирная вытяжка присоеди­
няется к отделенному эфирному слою. Собранные вместе эфирные 
слои сушатся обезвоженным поташом. После отгонки эфира оставшаяся 
густая масса весом 28,2 г при 5—6-дневном стоянии выкристаллизо­
вывается.

Диол, перекристаллизованный из петролинейного эфира, весит 
24,8 г или 58,11% от теории.

Т. пл. 54—55°, что соответствует литературным данным [7].
Получение 2, 2, 3, 6, 7, 7-гексаметилоктин-4-диола-3,6 из пи- 

наколина. К суспендированной в 50 мл абсолютного эфира смеси 
порошкообразных карбида кальция (0,5 моля) и гидроокиси калия 
(0,5 моля) прикапывается 10 г (0,1 моля) пинаколина, реакционная 
смесь оставляется при комнатной температуре. По истечении 5—6 дней 
загустевшая реакционная смесь разлагается 50 мл этилового спирта 
и насыщается углекислым газом. Полученная смесь нагревается на 
водяной бане и в горячем виде отфильтровывается, фильтрат выпари­
вается до половины первоначального объема и переносится в кристал­
лизатор. Выпавшие кристаллы перекристаллизовываются из воды.



Многоатомные ацетиленовые спирты 131

Выход бесцветных кристаллов с т. пл. 65—66° [8], представляющих 
2,2,3,6,7,7-гексаметилоктин-4-диол-3,6,—6 г или 53,0% от теории.

Получение 2, 4, 7, 9-тетраметилдецин-5-тетраола-2, 4, 7, 9. К 
смеси порошкообразных карбида кальция (0,2 моля) и гидроокиси калия 
(0,2 моля), суспендированной в 100 мл абсолютного эфира, в течение 
часа прикапывается 46,4 г (0,4 моля) диацетонового спирта. Для ре­
гулирования скорости реакции реакционная смесь при взбалтывании 
охлаждается водой; затем, набухшая после двухдневного стояния, 
разлагается 50 мл воды и отфильтровывается. После отделения эфир­
ного слоя водныйслой 3—4 раза экстрагируется небольшими порциями 
эфира. Объединенные вместе эфирные вытяжки сушатся над прока­
ленным сульфатом натрия. Желтый маслянистый остаток, полученный 
после отгонки эфира, через три-четыре дня закристаллизовывается в 
слегка желтоватые кристаллы весом 26,75 г. Выход перекристалли­
зованного из петролейного эфира кристаллического продукта с т. пл. 
88—89° 23,3 г или 45,1% от теории.

Найдено %: С 64,88; Н 10,25
СнНиО4. Вычислено %: С 65,08; Н 10,15.

Выводы

1. Ранее нами предложенный способ этинирования альдегидов и 
кетонов смесью порошкообразных КОН и СаС2 распространен на ме- 
тилэтилкетон и пинаколин, что приводит к образованию соответственно 
3,6-диметилоктин-4-диола-3,6 и 2,2,3,6,7,7-гексаметилоктин-4-диола-3,6.

2. Этинированием диацетонового спирта тем же способом получен 
неописанный в литературе 2,4,7,9-тетраметилдецин-5-тетраол-2,4,7,9.

3. Хорошие выходы синтезированных двувторичных, двутретич­
ных ацетиленовых гликолей и четырехатомного ацетиленового спирта 
говорят об общности предложенного нами способа этинирования.

Ереванский политехнический институт 
им. К. Маркса

Кафедра обшей и физической химии Поступило 22 II 1960

Լ. Я. Դ^աւյարյաՏ, Ա. Я». Ս>վհտիքյա6

ԱՑեՏհԼԷՆԱՅԽՆ րԱՋՍ՜ԱՏՈԼր ԱԼԿՐՃՈԼՆեՐՒ ՍՏԱՑՈհՄԸ 
Հաղորդում IV

Ամփոփում

Փոշիացված կալցիումի Հիդրօքսիդի ե կաԼ?]իոլմի հա(էք1ՒդՒ խառնուրդով 
ալդեհիզների և կետոնների էթինման նախկինում մեր մշակած եղանակը 
տարածելով մեթիլէթիլկետոնի և պին ակո լինի նկատմամբ, и ին թե զել ենք 
3 ,6~դիմ ե թի լօկտ ին~4-դիո լ֊Յ ,6 և 2,2,3,6,7 ,7 ֊հեքսամեթ ի լօկսւ ին֊ 4֊ դի ո լ~3 ,6 ։ 
Բացի ալդ, նալն եղանակով էթինելով դիա ցետ ոն ալին ալկոհոլը, նկարագրված 
է 2,4,7,9~տետրամեթիլդեցին~5֊տետրաոլ֊2,4*7 ,9֊ի սինթեզը։
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Աապիսով, ցոպց է ^րվաե. որ դեռ 1935 թ. մեր առաշռր^ էթին­
ին եոանակր պիտանի է ալիֆատիկ, աՀֆտտիկ֊արոմատիկ, արոմատիկ, 
կարրոցիկլիկ և օրսիկետոններից ացետիլենա^ն միատոմ, երկատոմ և րազ- 
Լնմ ^կԼՀ^ ացետՒլենա{ին աժների Ատաց-

ման համար։
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