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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

Дегидратация третичных диацетиленовых гликолей

Нами показано, что винилацетиленовые спирты [1] и ацетилено
вые 1,4-гликоли [2] при нагревании с разными катионитами легко 
дегидратируются с образованием соответствующих диенинов.

Представляло интерес осуществить дегидратацию диацетиленовых 
гликолей с катионитами, так как сведений об этом в литературе 
мало [3, 4].

Показано, что в зависимости от среды, продолжительности опыта 
и температуры реакции дегидратация 2,7-диметил-3,5-октадииндиола- 
-2,7 (I) с помощью катионита КУ—1 в растворе бензола или толуола 
приводит к получению 2,7-диметил-1-октен-3,5-диин-6-ола (II) и 2,7- 
-диметил-1,7-октадиен-3,5-диина (III), причем при 70—75° спирта (II) 
получается больше, чем углеводорода (III), а при 90—95° продуктом 
реакции в основном является углеводород (III), Последний является 
единственным продуктом дегидратации спирта (II) в аналогичных 
условиях:

(СН։),С(ОН)С=СС=С(ОН)С(СН,),

СН։С(ОН)(СН,)С=СС = СС(СН,)=СН, СН։=С(СН։)С=СС = СС(СН։)=СН։
II III

Указывалось [3], что при дегидратации гликоля (I) с помощью 
20—30%-ной серной кислоты получается с выходом 70% только уг
леводород (II). Наши опыты показали, что дегидратация гликоля (I) 
с помощью 40%-ной серной кислоты проходит аналогично вышеопи
санному, т. е. продукт реакции и в данном случае представляет собой 
смесь спирта (II) и углеводорода (III). Дегидратация гликоля (IV) с 
помощью катионита КУ—1 приводит к получению только углеводо
рода (V) с выходом 68%. Последний был получен с 53%-ным выходом 
путем дегидратации гликоля (IV) с- помощью бисульфата калия [4]:

ОН ОН

Условия опыта и константы полученных соединений, совпавшие 
с приведенными в литературе, указаны в таблице.
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Таблица

Гликоль 
в г

Дегидрат, 
агент в г

Раство
ритель 
(50 мл)
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реакции 

в °C .
Выход 
В 7.

Т. кип. 
в °с;.пж

„20 nD

15 (I) 15, КУ—111+ бензол 18 70-75 (II)**, 37 76—77 2 1,5350
(111). 17 66-67/8 1,5760

15 (I) 15, КУ—1Н+ толуол 18 90-95 (II). 11
(П1), 60

20 (1) 50, 40%-ная — 7 (2) 90 (П). 60
HjSO« (5) 70 (III). з

15 (IV)* 15, КУ—1Н+ толуол 20 90-95 (V), 47 168—169/2 —
10 (IV) 20, КУ-1Н+ ксилол 18 125-130 (V), 68

.

* Т. пл. (IV) 62 -63° (из спирта) [4].
♦* Т. пл. (II) 40 ֊41° (из спирта). Найдено •/,: С 81,14; Н 8,09. С10Н12О. Вы

числено °/0: С 81,08; Н 8,11.
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