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Гидратация диметилдиацетилена
(Представлено Г. X. Бунятяном 13 IV 1953)

Интересные с химической точки зрения углеводороды диацети­
ленового ряда сравнительно мало изучены. Это объясняется тем, 
что их получение было связано с трудностями.

Располагая доступным способом получения метилацетилена из 
1,3-дихлорбутена-2 (’) и применяя, с некоторыми уточнениями и 
изменениями, каталитический способ получения соединений диаце­
тиленового ряда, предложенный Ю. С. Залькиндом с сотрудника­
ми (2), нам удалось ранее (3) разработать удобный лабораторный спо­
соб получения диметилдиацетилена.

Задавшись целью исследовать некоторые свойства углеводоро­
дов диацетиленового ряда с сопряженными тройными связями, мы в 
первую очередь начали изучение, на примере диметилдиацетилепа, 
реакции гидратации двузамещенных диацетиленов, имея в виду цен- 
ность ожидаемых продуктов реакции— ^-дикетонов.

Литературные данные по гидратации диметилдиацетилена и вообще по 
гидратации углеводородов диацетиленового ряда весьма скудны. По данному воп­
росу имеется лишь несколько работ .

Есть указание на то, что при дейс»вии разбавленной серной кислоты на ди­
метилдиацетилен (*' и дипропилдиацетилеи (5) образуются ацетиленовые кетоны— 
гексин-2-он-5 и соответственно децин-5-он-4. Спиртовый раствор диметил- 
диацетилена при нагревании в запаянной трубке при 100° образует пропионил- 
ацетон (<). Хотя подробности, касающиеся выхода полученного пропионилаиетона 
нам неизвестны, однако результаты аналогичной гидратации диэтилдиацетилена 
показывают, что этот способ получения 3-дикетонов совершенно непригоден. Так, 
Диэтилдиацетилен, при 4-дневном нагревании в спиртовом растворе в запаянной 
трубке при 100 , образует только ничтожное количество октандиона—3,5 (6Г

Об образовании р-дикетонов при гидратации двузамещенных углеводородов 
диацетиленового ряда с сопряженными тройными связями указывают в своей ра­
боте Гриньяр и Чеофаки (5). Авторы сообщают, что дипропилдиацетилен и ди н- 
амилдиацетилен при многочасовом действии на них смеси ледяной уксусной кис­
лоты с концентрированной серной кислотой или же при действии спиртового рас­
твора хлорной ртути и дальнейшем кипячении с подкисленной водой образует 
соответственно декандион -4,6 и тетрадекандион-6,8.

В одном патенте (7) указывается об образовании диацетила при гидратации 
Диацетилена, находящегося в ничтожном количестве в газовой смеси (содержащей 
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также ацетилен, винилацетилен и другие насыщенные и ненасыщенные угле­
водороды). Указанная газовая смесь пропускалась при 70—100° в водный раст­
вор ртутных солей (например, сернокислой ртути), содержащий сильные кислоро- 
досодержгщие кислоты (серную или фосфорную). Полученный диацетил отделялся 
от других продуктов реакции (главным образом, от ацетальдегида) фракционирован 
ным охлаждением.

Других данных по гидратации диметилдиацетилена и его гомологов в ли­
тературе найти нам не удалось.

Невидимому, все вышеуказанные работы проведены не с прямой целью раз­
работки способов получения кетонов и дикетонов,исходя из диацетиленовых угле­
водородов, а с целью выяснения свойств полученных углеводородов и их иденти­
фикации. В случае же получения диацетила из диацетилена диацетил являлся 
побочным продуктом при получении ацетальдегида, вследствие того, что подверг­
шийся гидратации ацетилен содержал в числе других продуктов и ничтожное 
количество (менее 1%) диацетилена.

При выборе способа гидратации диметилдиацетилена, с целью 
получения р-дикетон-пропионилацетона

СН>֊С=С֊С=С--СН,+2н2Ок-^^^р^

->СН3-С—СН,-С-СН,-СН;„

О о
мы остановились на способе гидратации высших ацетиленовых уг­
леводородов, предложенном Генноном и сотрудниками (8). Эти авто­
ры проводили гидратацию ацетиленовых углеводородов в раство­
рах 70°/о метилового спирта, ацетона, а также 60—65°/0 ук­
сусной кислоты в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты 
при 60°. В этих условиях соответствующие кетоны получались с 
выходами до 80—90% теории. •

Но о
R -С-СН —- R — С-СНу, (Р=С4Н9, С5Нн, СсН13).

О
И. Н. Назаров и И. И. Зарецкая Р) показали, что данный спо­

соб является лучшим, особенно при проведении реакции в метило­
вом спирте и при гидратации углеводородов ряда дивинилацетилена.

Гидратация диметилдиацетилена нами проводилась в условиях 
близких к условиям, указанным в упомянутых работах, т. е. при 
каталитическом действии сернокислой ртути и серной кислоты в 
водном ацетоне (70—90%) и метаноле (80— 90%). Нами изменялись 
количество воды, соотношение компонентов катализатора и продол­
жительность реакции.

В результате проведенных опытов установлено, что во всех слу­
чаях, в результате гидратации диметилдиацетилена, образуется про- 
пионилацетон.

Реакция гидратации в ацетоновом растворе при 50 — 60°, не­
смотря на большое количество катализатора и продолжительность 
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нагревания, идет очень плохо. Пропионилацетон при этом не удается 
получить более чем с 4,5% выходом.

Несравненно лучшие выходы (50-55%) чистого препарата по­
лучались при проведении гидратации в 90% метиловом спирте, 
при температуре 50—60°, при продолжительности реакции в 20 ча­
сов и при наличии катализатора (Н^ 5О4) в 10—15% количестве от 
взятого диметилдиацетилена.

Для выделения из реакционной смеси пропионилацетона в чи­
стом виде, оказалось удобным превращение его в медную соль дей­
ствием уксуснокислой меди, а затем разложение этой соли, разбав­
ленной серной кислотой в эфирном растворе. Выделенный таким 
образом препарат оказался весьма чистым, перегоняющимся в узком 
температурном интервале (151 — 152 при 680 мм}.

Определены физические константы и испытаны некоторые ха­
рактерные реакции этого дикетона. В частности, действием семи­
карбазида получен амид метилэтил-!3,5)-пиразол-1-карбоновой кис­
лоты

СН3 
I 

НМ-СО-МН, С — М—СО—МН

сн

н,м с -ы
I
СН2 (I)
I 
сн,

сн,
I 

сн,
I
С-1Ч—со-мн,

или СН

с=и
I

СН3 (II)

Кроме коричневого порошкообразного продукта, полученного 
в небольшом количестве, других побочных продуктов выделить не 
удалось.

Таким образом, на примере диметилдиацетилена показана воз­
можность превращения двузамещенных диацетиленовых углеводоро­
дов (с сопряженными тройными связями) в |3-дикетоны с хорошими 
выходами.

Экспериментальная часть. Гидратация диметилдиацетилена. 
В круглодонную колбу с тубусом, снабженную механической мешал-
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ной с ртутным затвором и обратным холодильником, помещалось 
2 г сернокислой ртути, 2 г серной кислоты и 10 мл воды. Затем 
добавлялся теплый раствор 20 г диметилдиацетилена в 90 г мети­
лового спирта, так как указанное количество диметилдиацетилена в та­
ком количестве метилового спирта на холоду не растворяется. После 
15-часового нагревания (температура водяной бани 60-65°) при 
механическом перемешивании к содержимому колбы добавлялся 
1 г сернокислой ртути, и реакционная смесь продолжала нагреваться 
еще 10 часов до превращения объемистого белого комплекса в 
серо-черную тяжелую массу металлической ртути. Затем реакцион­
ная смесь отфильтровывалась, и фильтрат приливался к теплому на- в
сыщенному водному раствору уксуснокислой меди (35 г (СН3СОО)2Си 
и 300 мл Н>О). При этом наблюдалось обильное выделение си­
не-зеленого объемистого осадка. Смесь оставлялась на ночь. Затем 
осадок отсасывался, промывался метиловым спиртом (около 100 мл) 
и разлагался под эфиром 20% серной кислотой. Эфирный слой от 
делялся от водного, и водный слой два раза экстрагировался эфиром. 
Эфирные вытяжки, собранные вместе, сушились над обезвоженным 
сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток фракциониро­
вался при 680 мм из колбы с дефлегматором.

Получены следующие фракции:
I до 118° — несколько капель

II 148 - 151° - 0,4 г
III 151 — 152° — 15,4 г 
Остаток— 0,5 г

Фракция, кипящая при 151 ֊152° (680мм) с п);5 1,4608; п^0 1 4585, 
представляет собой чистый пропионилацетин, выход которого со­
ставляет 52,7% теории.

Полученный пропионилацетон дает, кроме характерного для 
^-дикетонов медного соединения с уксуснокислой медью, также и 
характерную реакцию с раствором хлорного железа (вишневокрасное 
окрашивание).

При стоянии фильтрата после отсасывания медной соли про- 
пионилацетона из него выделялось около 3 г коричневого, порош­
кообразного, невидимому полимерного побочного продукта; других 
побочных продуктов, а также исходного диметилдиацетилена, не бы­
ло обнаружено.

Получение амида метилэтил-(3,5)-пиразол-}-карбоновой кис­
лоты. К 1 г пропионилацетона прибавлялся раствор 0,97 г со­
лянокислого семикарбазида и 0,71 г уксуснокислого натрия в 2—Зл/л 
воды. При этом наблюдалось выделение кристаллической белой 
массы, которая, будучи отфильтрованной, промытой и высушенной, 
плавилась в температурном интервале 76—82°.

Растянутость температуры плавления является, вероятно,резуль­
татом того, что полученный продукт состоит из смеси двух изомер* 
Иых веществ (I) и (II) (см. стр. 105).
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0,1349 г вещ.: 36,6 ял М2 <25°, 675 млС\
Найдено% • И 27,59
С7НнОМ3. Вычислено % : К 27,45. ,

Выводы. 1. На примере диметилдиацетилена показана возможность 
каталитической гидратации двузамещенных диацетиленовых углево­
дородов в ^-дикетоны в присутствии сернокислой ртути в растворе 
80—90% метилового спирта.

Выход полученного пропионилацетона при гидратации диме­
тилдиацетилена в указанных условиях составляет 50—55% теории.

2. В побочных продуктах реакции, кроме порошкообразного 
полимерного продукта, других веществ (например, гексин 2-она-5), 
так же. как и исходного диметилдиацетилена, не обнаружено. 
Химический институт 
Академии наук Армянской ССР
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