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Химия винилацетилена
СУН. Дегидратация симметричных н несимметричных ацетиленовых гликолей 

в присутствии эспатита КУ-1

Известно, что симметричные и несимметричные ацетиленовые 
гликоли подвергаются дегидратации при их нагревании с разными 
дегидратирующими агентами.

Дегидратация ацетиленовых гликолей с помощью 20—30°/о-ной серной кислоты 
впервые осуществлена Дыопоном [1]. Марвелом и сотрудниками подвергнуты дегид
ратации симметричные и несимметричные гликоли алифатического и алициклического 
рядов в присутствии 60՞ ,-нон фосфорной кислоты в атмосфере углекислого газа [2] 
с л-толуолсульфокислотой, серной кислотой [3] или же бисульфатом калия в ва
кууме |4|. Крестинский и Сумм проводили дегидратацию гликолей с помощью 65%-ной 
муравьиной кислоты при 60—80՜- (5|. Бабаян [6] осуществляла дегидратацию многих 
ацетиленовых гликолей в присутствии л-толуолсульфокислоты с перегонкой образую
щихся диенинов.

Все отмеченные методы удачны, однако с их помощью не всегда удается вы
делить ожидаемые диениновые углеводороды. Последние в условиях опыта часто 
подвергаются прямой гидратации или циклогидратации с образованием соответствую
щих кетонов.

Нами было показано, что различные катиониты в Н+-форме яв
ляются хорошими селективными катализаторами дегидратации третич
ных винилацетиленовых спиртов [7]. Продолжая эти исследования, 
мы решили осуществить дегидратацию симметричных и несимметрич
ных ацетиленовых гликолей. Установлено, что ацетиленовые гликоли 
в присутствии катионитов в Н+-форме подвергаются дегидратации при 
кипячении их в растворе бензола в течение 3—5 часов:

КУ-1Н+
ГСН։СК’(ОН)С = ССГ"(ОН)СН։Г"' ---------------- ГСН = СЯ'СзССР"' = СНГ"'

При этом образуются соответствующие диенины с выходами 
85—90%. В случае тетраметилбутиндиола наряду с основным продук
том реакции — 2,5-диметил-1,5-гексадиенином-3 образуется также в 
небольшом количестве (15—20%) диметилизопропенилэтинилкарбинол.

Константы всех полученных соединений хорошо совпали с лите
ратурными данными.

Экспериментальная часть

Все опыты проведены следующим образом: в трехгорлую колбу 
с механической мешалкой, обратным холодильником и термометром 
помещались ацетиленовый гликоль, бензол и сухой эспатит КУ—1Н+
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в равных количествах, 2—3-кратных от веса гликоля. При темпера
туре кипения реакционной массы (70—75°) смесь перемешивалась в 
течение 3—5 часов, после чего экстрагировалась эфиром, высушива
лась сульфатом магния и перегонялась. Константы полученных диени- 
нов приведены в таблице.

К'СН = 1ГСС=ССР"' = СНК""
Таблица

R' R' R'" . R'"' Т. кип. 
в аС/мм

„20 .ՈՌ Выход 
в 7.

Литера
турные 
ссылкиН сн, сн, Н 45-47/40 1,4850 72,3 П1сн. сн։ сн, Н 143-145/680 1,4900 84,1 16)СН, сн, сн, СН, 57-59/10 1,4975 85,4 1Ս-(СНЛ- сн, Н 77-78/4 1,5285 90,6 16)—(сн.),— -(СН,),- 128-130/5 1,5565 89 [6]

Выводы

Симметричные и несимметричные ацетиленовые гликоли легко 
дегидратируются в растворе бензола при кипячении реакционной смеси 
в присутствии эспатита КУ-1 в Н+-форме, образуя с хорошими вы
ходами (85—90%) соответствующие диенины.
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V. Հ. Վսւրրյսւ6յսւ6, О». Կ. ՓիրհՏյաՏ Ա (К Վ. ՏծԿւքմ՚աջւսւհՎԽՆՒԼԱՑեՏՒԼԵՆԽ ՔԽՄԽԱՆԼ¥)1. Սիմետրիկ և ոտ սիմետրիկ ացետի[ենտյին զլիկոլների րյեհիւյրւսսւ աջում ր էսպատիտ КУ-1-ի ներկայությամբԱմփոփում
Հալան ի էյ որ ացետիլենալին դւիկո{ները հեշտ ութ լա մ ր դեհիդրատ աց֊ 

վում են ծծմբական և ֆոսֆորական թթուների, \շլ֊տոլուոլսուլֆաթթվի» կա֊- 
լիումի կամ նատրիումի րիսուլֆատի' կամ քացախաթթվական անհիդրիդի 
ներկալութլամբ տաքացվելիս։

"Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ հաջող դեհիդրատա ցնո ղ 
ադենտ կարող են ծ առա լել նաև տարբեր կատիոնիտներ, մասնավորապես 
էսպատիտ £”ր և ջրածն ական ձևի բերված վիճակում ։

Սիմետրիկ և ոչ սիմետրիկ ացետիլենալին տարբեր դլիկոլեերը բենզոլի 
միջավալրում և չոր էսպատիտ ներկալութլամբ խառնուրդի եռ֊
ման պա լմաններում 3—5 ժամվա ընթացքում 85—90^/^ ելքով առաջաց
նում են համապատասխան դիենիններ։ Տետրտմեթիլբուտինդիոլի դեպքում,
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րացի հիմնական պրոդուկտ հանդիսացող 2,5-դիմեթիլ-1,5֊հերսաղիեն-3-ինի g, 
աո աշանում է նաև 15—20°^-ի չափով դիմեթ իլիղոսլրոաենիլէթ ինիլկար֊ 
րինոր

ք՚ոլոր ստացված դի են ալին ածխաջրածինների ֆիզիկական հաստատուն- 
նևրր բերված են ադլուսակում, նրան՛ց Լավ համ ընկնում են դրականության 
տվյալների հետ։
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