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Лабораторный способ получения первично-вторичных 
и первично-третичных ацетиленовых гликолей

Смешанные гликоли ацетиленового ряда впервые получены Заль- 
киндом [1] взаимодействием смеси двух кетонов с комплексом Иоци- 
ча. Марвель [2] разработал постадийный вариант этого метода: на 
магнийбромпроизводное ацетиленового спирта он действовал вторым 
карбонильным соединением. Аналогичная методика использована Те
териным и Ивановым [3].

Более общий и сравнительно простой метод получения несимме
тричных ацетиленовых гликолей предложен Бабаян, которой [4] в ус
ловиях реакции Фаворского удалось получить целый ряд ацетилено
вых гликолей. . '

Интересно отметить, что, по данным Реппе [5], 3-метилбутин-1- 
-ол-3 конденсируется с водным формальдегидом в присутствии ацети
ленида меди, образуя 5-метилпентин-2-диол-1,4.֊

Автор не указывает выход первично-третичного гликоля и усло
вия проведения опыта. По всей вероятности, оптимальным условием 
для данной реакции является применение давления.

Ранее [6] был разработан лабораторный способ получения бу- 
тин-2-диола-1,4 конденсацией водного формальдегида и параформа с 
ацетиленом в присутствии ацетиленида меди без применения давле
ния. Продолжая наши работы, мы- попытались распространить этот 
метод и на ацетиленовые спирты с целью получения ацетиленовых 
гликолей. Выяснилось, что в присутствии вышеупомянутого катализа
тора ацетиленовые спирты конденсируются с формальдегидом, давая 
ацетиленовые гликоли с выходом 10—15%.

Заменяя ацетиленид меди закисью меди, нам удалось получить 
ацетиленовые гликоли с хорошими выходами. Так, при конденсации 
водного формальдегида с различными ацетиленовыми спиртами выход 
первично-третичных гликолей составлял 45—68%:

ОН ОН
R. I . R. I; сс=сн + сн։о—► ;сс=сснаон
R'/ R'/

• I II—VI 

п К = К'=СН։; III R=CHJ, R/=C։H։;
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IV R и R'=(CH։)4; V R и R'=(CHs)5

VI R и R'=CH։CHSOC (СН3)3СНг

Реакцию проводили при осторожном кипячении смеси эквимоле
кулярных количеств водного формальдегида и соответствующего аце
тиленового спирта в присутствии свежеосажденной на пемзе закиси 
меди в течение 10—15 часов. Вторичный ацетиленовый спирт гек- 
син-1-ол-З (VII) конденсировался с водным формальдегидом плохо, а 
конденсацию ацетатов упомянутых спиртов [1] нам не удалось про
вести:

CH3CH2CH2CH(OH)CsCH+CH։O ----- > СН3СН2СН,СЖОН)С= ССН։

ОН 
VII VIII

Для реакции применяли формалин 30—40%-ной концентрации. 
Применение параформальдегида вместо водного раствора формальде
гида привело к более положительным результатам. Так. при конден
сации вышеупомянутых третичных ацетиленовых спиртов с парафор- 
мом в различных растворителях в присутствии закиси меди выход 
ацетиленовых гликолей (II—VI) уже составлял 58—86%, а первично
вторичного ацетиленового гликоля (VIII)—35%. По этому методу нам 
удалось провести конденсацию и ацетатов третичных ацетиленовых 
спиртов перемешиванием эквимолекулярных количеств порошка па
раформа и ацетиленового спирта или же ацетата в циклогексаноне, 
диметилформамиде, ксилоле и бутаноле в присутствии высушенной 
закиси меди на пемзе:

ОСОСН3 ОСОСН,
Rx I R. |; сс=сн+сн3о ֊> ; сс=с-сн.он R'Z R'Z

1X-XI

IX R=R' = CH։; X R и R'=(CH։)4; XI R и R'=(CH։)S

Лучшие результаты получены при применении циклогексанона и ди- 
метилформамида.

Температура реакции в зависимости от исходного соединения 
колебалась в пределах 70—110°. Для ацетатов оптимальной являлась 
сравнительно низкая температура (70—90°). Продолжительность реак
ции для конденсации ацетиленовых спиртов 6 —10 часов, для ацета
тов—10—13 часов.

Константы полученных нами гликолей (II, III и V) совпали с 
таковыми в литературе [7].

При гидратации гликолей (II—VI) по Кучерову получены фу- 
ранидоны:
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он •• О
R ч I н։о Чк^сс=ссн։он-й^

- ХП֊ХУ1

хп К=Е'=СН։; XIII Я=СН։, Я;=С։Нв; XIV R и R,=(՜CH^)<

XV R и R'=(CH։)S; XVI R и RУ=CH^CH։OC (СН։), СН8

Фуранидоны (XII, XIV и XV) получались также при гидратации 
моноацетатов ацетиленовых гликолей (IX—XI). Точки плавления семи-- 
карбазонов фуранидонов (XIV, XIII и XV) совпали с таковыми в ли
тературе [7]. ,

Приготовление катализатора по сравнению с ацетиленидом меди 
проще: закись меди осаждается на пемзе, промывается горячей во
дой и употребляется. Катализатор следует готовить перед опытом, ибо 
при стоянии он постепенно переходит в окись меди, которая, как 
известно, не пригодна для этой цели. Содержание меди в катализа
торе 11—22%. При конденсации параформа с ацетиленовыми спиртами 
и их ацетатами в растворителях катализатор быстро промывают спир
том или ацетоном и высушивают в вакууме.

В начальных опытах закись меди осаждали на порошкообразную 
пемзу. Катализатор получался мелкодисперсным и затруднял дальней
шую обработку реакционной смеси (фильтрацию). В последующих 
опытах порошкообразная пемза была заменена пемзой с грануляцией 
0,5 мм.

Катализатор пригоден для нескольких опытов (в прерывных ус-- 
ловиях). При повторном использовании катализатора следует его про
мывать спиртом или ацетоном, не оставляя на воздухе.

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора. Растворяют 120 г ЫаОН в 
480 мл воды, охлажденный до комнатной температуры раствор 
фильтруют через двойной фильтр. Фильтрат должен быть совер
шенно прозрачным. 121,45 г безводной Си5О4 (или 190 г Си5О4-5Н2О) • 
растворяют в 1168 мл теплой воды, добавляют раствор 48 г глю
козы в 32 г воды, смесь фильтруют, и совершенно прозрачный 
раствор заливают в фарфоровую чашку, содержащую 100 г из
мельченной пемзы. К этой смеси при 32—35° быстро приливают 
раствор едкого натра, охлажденный до комнатной температуры.. 
При этом температура при хорошем размешивании не должна.



Таблица I
Конденсация ацетиленовых спиртов и их ацетатов с параформом в различных растворителях и с формальдегидом в воде
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н (СН։),С(ОН)С = С-СН,ОН [7] 32 (42)* 11,4(50) 28 (50) 75 (55) 72 ֊60 67,1 132/15 1,4755 1,040 — — — —.
сн։

III
С։н։

^С(ОН)С = ССН,ОН [7] 24,5 ( 45) 7,5(65) 15 (65) 70,4(52) 67,3 63,5 — 135/15 1,4790 1,012 — — — —
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IV ^֊СгССН.ОН 22 (55) 7 (50) 14 (48) 68,6(60) 70,2 61 65 156 - 58/15 1,5050 1,1039 68,00
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8,46 68,57 8,57

ОН -

V '||-С = ССН։ОН • [7] 30 (124) 7,5(100) 18 (100) 86 (68) 80 73 72,7 — — — — — — —

но СнССН.ОН •
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гх]/сн« 30 (32) 6 (50) 20 (30) 58 (45) 49 — —

•
175-77/15 1,4925 1,1038
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65,24
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8,91 65,21 8,64

)Х ЧСН,

VIII 24,5 7,5
65,38 9,18

СН,СН։СН,СН(ОН)С = С-СН։ОН 20 35 25 — — 142/15 1,4730 1,032 65^45 9,20 65,629,37

ОСОСН։
1

15 30 30 140-42/7
61.107.35

61,54IX (СН, ),СС=ССН,ОН 4 — — — 1,471 1,0709 61,40 7,63 7,68



Продолж. табл. 1

И
звестия X

V
,

1 2 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12 13 14 15 16-

X ососн, 
CsCCHjOH / 27,6 5,5 30 47 — . — — 150-51/5 1,501 1,163

66,10
65,90

7,70
7,31 65,93 7,19-

XI ососн, 
с=ссн,он 25,5 6 30 30 — — — 155-57/5 1,503 1,110

67,5
67,13

8,01
8,10 67,35 8,16

* Цифры в скобках относятся к синтезу ацетиленовых спиртов из водного 33%-ного формальдегида.

Фуранидоны

Таблица 2 
О՝_____

№№ R . R' Выход в % Т. КИП./Л4М „20 
• nD d“ Т. пл. семи- 

карбазонов

Т. пл. 2,4- 
динитрофе- 
ннлгидра- 

зонов

Анализ на N в %

найден։? вычислено

XII сн, СН, [7] 52 • 138/680 1,4310 ■ 0,990 180

ХЧ1 сн, С,н, [7] 55 74—75/25 1,4370 0,981 154-55 •

XIV (СН,)« ■ 38 64/3 1,4710 1,063 — 132-33 19,13
19,19 19,18

XV (СН,), (7) 60 113-114/25 1,4768 1,068 172-73
16,60

XVI СН,СН,ОССН,( СН,) ,сн, 30 66/1 1,440 0,996 — 107-108 16,71 16,70.
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превышать 35°. Содержимое чашки оставляют на ночь. Темно-красного 
цвета осадок декантируют, фильтруют через воронку Бюхнера и про
мывают горячей водой (50—60°) до удаления БО4-ионов. Если необ
ходимо использовать часть приготовленного катализатора, из фарфо
ровой чашки берут необходимое количество и обрабатывают какопи
сано выше. Остальную-часть оставляют в чашке вместе с реакционным 
раствором.

Получение ацетиленовых гликолей, а) Конденсация водного- 
формальдегида с ацетиленовыми спиртами. В реакционную колбу с 
обратным холодильником, термометром и мешалкой помещают 0,5 мо
ля ацетиленового спирта, 50 г 32—35%-ного формалина и 50 г све
жеприготовленного катализатора. При интенсивном перемешивании 
реакционную массу кипятят 10—15 часов, по окончании реакции 
содержимое колбы тщательно фильтруют от катализатора и после от
гонки воды в вакууме водоструйного насоса остаток отгоняют с мас
ляным насосом в токе азота. Сперва наблюдается незначительное 
разложение, затем отгоняется ацетиленовый гликоль, слегка желто
ватого цвета.

Константы полученных гликолей и количества исходных компо
нентов приведены в таблице 1.

б) Конденсация ацетиленовых спиртов и их ацетатов с па- 
раформом в растворителях. В круглодонную колбу с обратным хо
лодильником, мешалкой и термометром помещают 0.4 моля парафор
ма, 0,4 моля ацетиленового спирта или ацетата, соответствующее ко
личество катализатора и 40—50 г растворителя. Смесь перемешивают 
при 70—110° в течение 6—13 часов. Охлажденную реакционную мас
су фильтруют, от фильтрата отгоняют растворитель в вакууме водо
струйного насоса, остаток отгоняют с масляным насосом.

Количества исходных веществ и константы полученных гликолей 
приведены в таблице 1-,

Гидратация ацетиленовых гликолей и их ацетатов по Кучеро
ву. 10 г гликоля или его моноацетата, 40 мл воды и 2 г (по порциям) 
сернокислой ртути перемешивают при комнатной температуре 1 час 
(наблюдается повышение температуры реакционной смеси). Повышая 
температуру до 60°, продолжают перемешивание еще 2 часа. Глико
ли полностью растворяются в теплой воде, по мере образования 
фуранидонов наблюдается выделение масла. Перемешивают еще 1 час, 
доводя температуру под конец реакции до 80°, масло несколько раз 
экстрагируют эфиром, сушат сернокислым магнием и отгоняют. Фурани- 
доны идентифицировались получением 2,4-дпнитрофенилгидразонов и 
семикарбазонов.

Константы полученных фуранидонов приведены в таблице 2.

Выводы
1. Разработан лабораторный способ получения первично-вторич

ных и первично-третичных ацетиленовых гликолей конденсацией вто
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ричных и третичных ацетиленовых спиртов с формальдегидом п пе- 
раформом й присутствии каталитических количеств закиси меди.

2. Показано, что ацетаты третичных ацетиленовых спиртов так
же конденсируются с параформом в различных растворителях в՜ при
сутствии закиси меди, образуя моноацетаты первично-третичных аце
тиленовых гликолей. ■ , -

3. При гидратации упомянутых ацетиленовых гликолей и их аце
татов по Кучерову получаются соответствующие замещенные фура- 
нидоны.

4. Установлено, что катализатор можно применить для несколь
ких опытов. .
ЦЗЛ завода им. С. М. Кирова 
Институт органической химии
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Մշակված աոաջնա-երկրորդալին և առաջնա֊ե ր րո րդա լին ացետիլենա- 

լին դլիկո/ների ստացման լաբորատորիական եղանակ, երկրորդս, լին և երրոր- 
դալին ացետիլենս, լին սպիրտները ֆորմալդեհիդի ջրալին լածոլլթի և պա֊ 
րաֆորմի հետ պղնձի ենթօքսիդի ներկա լու թ լամբ կոնդենսելու միջոցով։ 
Ե րրորդա լին ացետ ի լենա լին սպիրտների քա ցա իւա թ թվա լին էսթերների և 
պտրաֆորմի կոնգևնսմամբ տարբեր լուծիչներում պղնձի ենթօքսիդի ներ
կա լութ լամբ ստացվում են աոաջնալին֊ երրորդս,լին ացետիլենս, լին դլիկո/նե
րի մոնոացետատներ։ կուչերովի եղանակով վերոհիշլալ ացետիլևնալին զլի- 
կոլների և նրանց մոնոացետատների .հիդրատացմամբ ստացվում են համա
պատասխան տեղակալված ֆուրանիգոններ։

8ուլց է տրված, որ կատալիզատորի ակտիվութլունը չի սահմանափակ֊ 
վամ մի փորձով, ալն կարելի է օդտադործել մի քանի փորձերի համար։
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