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VII. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДИМЕРИЗАЦИЯ ПРОСТЫХ ЭФИРОВ 
АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ

Г. М. МКРЯН, И. А. ПАПАЗЯН, Н. С. АРУТЮНЯН и Ш. Л. МНДЖОЯН

Предложенным ранее видоизмененным методом окислительной димеризации 
впервые синтезированы некоторые простые диэфиры диацетиленовых гликолей — 
гексадиин-2,4-днола-1,6 и 2,7-диметилоктаднин-3,5-диола-2,7 с выходами 66,3—80,2%.

На примере 1,6-диэтоксигекса диина-2,4 показана легкость полного гидрирования 
над тлладиевым катализатором диэфиров гексаднин-2,4-диола-1,6 до диэфиров гек- 
саидиола-1,6.

Реакция окислительной димеризации мало использовалась в син
тезе простых эфиров диацетиленовых гликолей.

Имеются указания только о синтезе 1,6-диметоксигексаднина-2,4, полученного 
по одному из старых методов окислительной димеризации — действием на медное 
производное метилпропаргилового эфира красной кровяной солью [1] и 2,7-димет
окси- и 2,7-диэтокси- 2,7-днмети.юктадиинов-3,5 действием кислорода соответственно 
на метиловый и этиловый эфиры диметнлацетиленилкарбинола в присутствии водно- 
спиртового раствора полухлористой меди и хлористого аммония [2].

Было показано [3, 4], что реакция окислительной димеризации многих одноза
мещенных производных ацетилена, проводимая водными растворами полухлористой 
меди и хлористого аммония в присутствии кислорода, не протекает так гладко, как 
это имеет место в случае третичных апетиленовых спиртов [5] и были предложены 
видоизмененные методы проведения этой реакции. Ранее был предложен [3) способ, 
отличающийся тем, что вместо пропускания кислорода в водный раствор полухло
ристой меди и хлористого аммония в присутствии однозамещенного производного 
ацетилена [5], реакция осуществлялась каталпзаторным раствором, заранее окис
ленным необходимым количеством кислорода. Этот способ, кроме других преиму
ществ, дает возможность получить и те дна цетиленовые и особенно, полиацетилено
вые соединения, которые чувствительны к кислороду. В дальнейшем другими авто
рами были предложены способы осуществления реакции окислительной димеризации 
действием кислорода и полухлористой меди в органических растворителях, например, 
в ппридине [6], в смеси метилового спирта и пиридина [7] и т. д.

В этих растворителях диацетиленовые соединения получаются быстро и с хо
рошими выходами.

В данной работе описывается синтез некоторых диэфиров диаце
тиленовых гликолей указанным выше видоизмененным методом [3].
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С 66,3—80,2%-ными выходами были получены диэфиры гекса
диин-2,4-диола-1,6 и 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7, причем 1.6- 
диэтокси-, 1,6-дипропокси- и 1,6-дибутокснгексадиины-2,4 получены 
впервые.

₽ОСН։С=ССн ССН,ОК КО(СН3)3СС = СС=СС(СН3)։ОК

й=сн3. с։н։. с,нт. с4н, я=сн3. с.н։

Сравнительные опыты на примере получения 1,6-диэтоксигекса- 
диина-2,4 другими способами |5, 7] показали малое расхождение вы
ходов. Таким образом, окислительную димеризацию простых эфиров 
пропаргилового спирта и диметилацетиленилкарбинола можно прово
дить почти одинаково успешно как в водном, так и в пиридиновом 
растворах.

На примере 1,6-диэтоксигексадиина-2,4 показана легкость пол
ного гидрирования над палладиевым катализатором (Рб/СаСО3. 5° 0) 
диэфиров гексадиин-2,4-диола-1,6 до диэфиров гександиола-1,6 в ста
тических условиях (в „утке“) при атмосферном давлении и комнатной 
температуре. Поглощение водорода протекало очень интенсивно; 
расход его почти соответствовал теоретически рассчитанному (4 моля 
на 1 моль диэфира). В результате получен 1,6-диэтоксигексан с почти 
количественным выходом.

Экспериментальная часть

Получение исходных эфиров. Пропаргиловые эфиры, К 100 г 
полиэтиленгликоля (т. кип. 200—240՞ при 680 мм) и 84 г (1,5 моля) 
едкого кали при перемешивании прибавлялось 0,5 моля 1,2-дибром- 
пропилалкилового эфира. Смесь нагревалась на водяной бане в те
чение одного часа, а затем обратный холодильник заменялся насадкой 
с термометром и продукт реакции — пропаргилалкиловый эфир отго
нялся нагреванием реакционной смеси на масляной бане. Отгон су
шился поташом и перегонялся.

Таким образом получены следующие эфиры пропаргилового 
спирта:

метиловый 
этиловый 
пропиловый 
бутиловый

25,4 г (72,6%) с т.
30,0 г (71,4%) с т.
35,4 г (73,2%) с т.
39,6 г (70,8%) с т.

кип. 53—54,57680 мм, 
кип. 76—787680 мм, 
кип. 97—987680 мм, 
кип. 121 — 1237680 мм.

Метиловый и этиловый эфиры, диметилацетиленилкарбинола 
были получены действием диметилацетиленилкарбинола на смесь сер
ной кислоты и соответствующего спирта по известным прописям [8].

Окислительная димеризация этилпропаргилового эфира дей
ствием водного раствора полухлористой меди и хлористого ам
мония в присутствии кислорода. К 50 г полухлористой меди и 100 г 
хлористого аммония в 250 мл воды при перемешивании прибавлялось
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25,2 г (0,3 моля) этилпропаргилового эфира. Катализаторный раствор, 
при приготовлении серокоричневый, постепенно (через 15—20 минут), 
становился прозрачным, светлозолотистого цвета.

При прибавлении эфира в растворе наблюдалось постепенное 
выделение осадка белого цвета—комплекса этилпропаргилового эфира 
с полухлористой медью |3]*. В смесь подавался кислород, катализа
торный раствор темнел; подача кислорода прекращалась, когда ката
лизатор становился темнокоричневого цвета и начинала выпадать гид
роокись меди в виде осадка, (около 3 часов, до привеса 2,6 г). С 
начала окисления на шейке колбы наблюдалось появление осадка 
желтого цвета, который, при попадании в раствор, быстро исчезал. 
Белый комплекс постепенно реагировал и на поверхности жидкости 
появлялся масляный слой диацетиленового соединения.

К концу реакции раствор подкислялся 10%-ной соляной кисло
той до полного растворения осадка гидроокиси меди. Масляный слой 
экстрагировался эфиром, эфирный экстракт промывался от осадков 
солей меди 5°/0-ной соляной кислотой, водой, сушился поташом, а 
затем, после удаления эфира на водяной бане, фракционировался при 
пониженном давлении. Получалась практически одна фракция с т. кип. 
112—113° при 8 мм, в количестве 19,1 г (76,7%), представляющая 
собой 1,6-диэтоксигексадиин-2,4. В колбе оставалось 3—4 г смолистого 
продукта.

Физические константы и данные элементарного анализа диэфира 
приведены в таблице.

КОСЙ2С = СС = ССК'ОК
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СН3 Н С8Н10О} 76,8 126-127/43 1,4970 0,9796 41,22 38,52 69,31 69,5 7,39 7,19
с3н։ Н С։*н14о։ 78,7 112-113/8 1,4872 0,9472 50,38 47,68 72,58 72,3 8,78 8,43
с3н7 н СпН180з 68,8 140-141/10 1,4828 0,9285 59,64 56,89 74,04 74,04 9,36 9,23
С4Н, н С։4Н33О2 66,3 162—164/8 1,4790 0,9138 68,88 66,13 75,46 75,67 10,10 9,91
СН3 СН3 С13Н19О3 79,4 105-106/10 1,4670 0,9150 59,73 56,89 74,12 74,23 9,34 9,23
с,н։ СИ, СцСпО3 80,2 119-120/10 1,4660 0,8916*68,92 66,13 75,32 75,67 10,12 9,91

Окислительная димеризация этилпропаргилового эфира зара
нее окисленным кислородом водным раствором полухлористой 
меди и хлористого аммония. К каталитическому раствору, взятому 
в тех же количествах компонентов как в предыдущем опыте, зара-

♦ При разбавлении подо!։ комплекс превращается в ацетиленид желтого цвета, 
который при нагревании искрит.
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нее окисленному кислородом до привеса 2,9 г, при интенсивном пе
ремешивании по каплям прибавлялось 25,2 г (0,3 моля) этилпропар
гилового эфира (чуть меньше рассчитанного на поглощенное коли
чество кислорода). При этом происходило саморазогревание до 35 10 , 
осадки (гидроокиси и хлорокись меди) практически исчезали, раствор 
становился прозрачным, светлокоричневого цвета. Выпадение белого 
комплекса не наблюдалось. После полуторачасового перемешивания 
и обработки смеси, как описано выше, выделено 19,6 г (78,7%) 1,6- 
днэтоксигексаднина-2,6 с т. кип. 112—113' при 8 мм.

В другом аналогичном опыте катализаторный раствор окислялся 
до привеса 2,2 г (меньше теоретического количества), затем приба
влялось 25,2 г этилпропаргилового эфира. Через час, по мере доба
вления эфира, раствор катализатора почти полностью восстанавливался, 
т. е. реакция заканчивалась.

Получение 1,6-диметокси-, 1,6-дипропокси-, 1,6-дибутоксигекса- 
диинов-2,4, 2,7-диметокси-, 2,7-диэтокси-, 2,7-диметилоктадиинов-3,5 
осуществлялось в условиях предыдущего опыта, т. е. действием за
ранее окисленного некоторым избыточным количеством кислорода 
катализаторного раствора.

Физические константы, выходы и данные элементарного анализа 
полученных диэфиров приведены в таблице.

Окислительная димеризация этилпропаргилового эфира дей
ствием кислорода и полухлористой меди в пиридине.

К раствору 2 г полухлористой меди в 250 мл пиридина приба
влялось 42 г (0,5 моля) этилпропаргилового эфира. При интенсивном 
перемешивании и комнатной температуре в течение одного часа по
давался в избытке кислород. Температура смеси при этом поднялась 
до 62°. После окончания реакции из смеси отгонялся пиридин при 
остаточном давлении 200 мм, остаток отделялся от солей меди и фрак
ционировался. Получено 34,1 г (82,1%) диэтоксигексадиина-2,4 с 
т. кип. 112—113° при 8 мм, n2D° 1,4873; d20 0,9467.

Гидрирование 1,6-диэтоксигексадиина-2,4. Гидрирование прово
дилось в статических условиях в „утке“ при атмосферном давлении 
и комнатной температуре. К 0,2 г катализатора (Pd/CaCO3, 5% Pd) 
прибавлялась смесь 20 мл этилового спирта и 0,331 г (0,002 моля) 
диэтоксигексадиина. Расход водорода составил 176 мл против рассчи
танных 180 мл. Скорость поглощения водорода — 60 .ил/мин.

Продукт аналогичного гидрирования 9,4 г диэтоксигексадиина 
при перегонке почти полностью отгонялся при 199—200° при 680 мм, 
nD 1,4190, d20 0,8493 (в литературе [9] указана т. кип. 208° при 760.14«, 
dg 0,846).

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 4 II 1967
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Ամփոփում

Նախկինում ասաջարկված օքսիդիչ դի մե րաg մ ան ձևափոխված մեթո
դով ( միատե ղաէլա լված ադե տի լենա լին միացոլթլան վրա նախօրոք անհրա- 
մեչ։։։ քանակս։ թ լամր թթվածնով օքսիդացրած պղնձի քլորիդի և ամոնիումի 
քլորիդի ՀՐ ո՛ւի՛ս լածուլթով ազդելով) 66,3—80,2°]^ ելքերով սին թեղված են 
դի ացետիլեն ալին զլիկո լնե րի մի քանի դիեթերներ՝ 1,6-դիմ և թօքսի-, 1,6-դի- 
էթօքէ։ի֊1,()֊դիսլրոէգօքսի֊ և 1է6֊գի բէււտօքսիհեքսադիին֊2է4֊նե ր և 2,7 ֊գի֊ 
մեթի [֊2»7ոդիմեթօքսի֊ ու 2,7֊դիմեթիլ֊2,7֊դիէթօքսիօքտադիին֊3էծ։

թացի գիմեթիլալին ե թերնևրից, հեքսադիին֊2է4֊գիո լ֊1է6֊ի մնացած 
դիեթե բներն ստացված են ասաշին անդամ։ Էթի լպրոպարդի լ եթերներն ալլ 
մե թ սգնե րսվ (ջրային ե. պիրիդինալին լուծուլթներում թթվածնի միաժա֊ 
մ ան ակ լա ներգո րծութ լամր J օքսիդիչ դիմ հրացմամբ ստանալօւ համեմատական 
փորձերը 1,6֊դիԷթօքսիհեքսադիին֊2,4֊ի ելքերի չնչին տտրբերութլուն ցսւլց 
տվեցին։

1,6-Դիմեթօքսիհեքսադիին-2,4-ի օրին ակի վրա ցուլց է տրված, որ 
հհքսադիին֊դիո լ-1,6-ի եթերները լրիվ և հեշտութլամբ հիդրվում են հեքսան- 
դիոլ-1,6- դիեթերների։
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