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В продолжение исследований по подбору активных катализаторов՛ 
превращений ацетиленовых соединений нами была найдена комплексная 
гомогенно-каталитическая система, состоящая из трех компонентов: 
СиС1, диметилформамнда (ДМФА) и ССЦ, отличающаяся специфиче­
ским для ацетиленовых соединений поведением [1].

При исследовании превращений З-метил-1-бутин-З-ола (I) в присут- 
'Ст-Бии вышеназванной системы оказалось, что, вопреки ожиданиям, вме­
сто обычных для ацетиленовых соединений процессов олигомеризации 
под действием переходных металлов [2,3] протекает процесс дегидра-- 
тации в изопропснилацетилен.
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Каталитическая активность найденной системы подробно изучена на- 
примере превращений I и проверена на спиртах этого ряда (табл. 1)
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Таблица I
Дегидратация третичных спиртов под влиянием гомогенно-каталитической 

системы СиС1—ДМФА—ССЦ. Взято: 10,5 г СиС1, 15,6 мл ДМФА,
2 мл СС14, 30 мл спирта

Исходный спирт Продукты реакции ’’ 
• • •

Выход, 
%. .

Поли­
мер, %

З-Метил -1 -бу тин-3-ол нзопропенилацетнлен : : 73 1,5
З-Метил-1-бутен-З-ол изопрен ՛.՛ 52 —
Третичный амиловый спирт смесь изоамнленов

՛ :. ' . ՛ М
55

69'



Каталитическая смесь, состоящая из СиС1 -ЬДМФА-гССЦ в мольном от­
ношении 5:10:1, готовилась следующим образом : хлористую медь 
растворяли в ДМФА и .медленно прикапывали четыреххларистый угле­
род: при этом температура смеси самопроизвольно повышалась до 70°. 
Цвет ее быстро переходил от зеленого в темно-коричневый и раствор 
становился гомогенным. Приготовленная таким образом каталитическая 
система три 75^85’ дегидратирует вышеуказанные третичные спирты в 
соответствующие ненасыщенные соединения (табл. 1).

Дегидратирующая способность .комплексной каталитической систе­
мы была изучена в зависимости от природы галогенида меди .и характера 
.азотсодержащего компонента (табл. 2,3).

Таблица 2
Зависимость дегидратирующей способности 

каталитической смеси от природы галогенида.
Взято: 0,1 моля галогенида меди, 15,6 .ил ДМФА,

2 мл СС14, 30 мл с։ ирта (1)

Галогенид 
меди

Выход, %

изопропенил- 
ацетилена полимера

СиС1 73 1.5
СиВг 49 1.8
Си.) 4 0.5

Таблица 3
Зависимость дегидратирующей способности каталитическ я! 

системы* от характера азотсодержащего компонента

Азотсодержащий 
компонент

Выход, %

изопропенил­
ацетилена полимера

Днмегилформамид 73 1.5
Пиридин следы 10,0
К-Метилпирр элидоп 36 смола
Триэтиламин 7

♦ Другими компонентами каталитической системы яв­
ляются СиС1 и СС14 в тех" же соошошениях, что и в табл. 1.

Таким образом, замена хлористой меди на бромистую .и йодистую приво­
дит к снижению дегидратирующей способности системы. В случае подпе­
той меди наблюдалось слабое растворение соли в ДМФА и, следова­
тельно, было затруднено образование гомогенно-каталитической систе­
мы. Не исключается здесь и .роль стерического фактора.

Замена ДМФА как компонента каталитической системы на третич­
ные амины оказала отрицательное влияние на ход реакции.



В ряде опытов вместо СС1< был использован хлороформ, но в боль­
шем количестве, чем СС1«. Выходы изопропенилацетилена при этом ко­
лебались в пределах 20—30%. Попытка заменить ССБ в системе на хло­
ристый калий, аммоний или гидрохлорид д.ч.метилформамида не увен­
чалась успехом. Было показано, что осуществить дегидрохлорирование 
3-метил.-3-хлор-1-бутина в отсутствие СС1< не удается. В тех же усло-։ 
виях карбинол (I) образует изопропенилацетилеп с выходом не выше 
Ю%.

Измерение кислотности катализатора показало, что среда является 
сильно кислой. Ниже приводится картина изменения pH по мере смеше­
ния компонентов каталитической системы.

Компонент рн
ДМФА 11,5
ДМФА + СпС1 6,3
ДМФА + СпС1 + СС14 0,85

Экспериментальная часть

В реакционную колбу, снабженную мешалкой, термометром, капель­
ной воронкой, нисходящим холодильником, соединенным с окла1ждаемьгм 
приемником, помешали 10,5 г СиС1. 15,6 мл ДМФА и в течение 5—Южин 
прикапывали 2 мл СС1Ч. При этом наблюдалось повышение температуры 
(60 -70°). Через 15 мин каталитическая емесь считалась готовой (сни­
жение температуры до температуры окружающей среды). Дегидрата­
цию проводил։! при 75—85° При перемешивании прикапывали 30 мл 
соответствующего спирта в течение 40 мин. Интенсивный отгон продук­
та реакции начинался через 10—15 мин от начала прикапывания спир­
та. Основное количество продукта реакции отгонялось за 2 часа, для- 
полного извлечения реакционная смесь перемешивалась еще 30 мин. Со­
держимое приемника сушили над М§5О< и ректифицировали. Чистота 
продуктов реакции определялась хроматог.рафически. Строение продук­
тов реакции установлено идентификацией по ГЖХ с заведомо извест­
ными образцами, а также сравнением физико-химических констант за^ 
ведомо известных образцов.
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