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Член-корреспондент АН СССР А. Д. ПЕТРОВ и П. С. БАТАЕВ

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ТЕТРАБЕНЗИЛБУТИНДИОЛА
И НЕКОТОРЫХ ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

В работе одного из нас (*) недавно было показано, что большую 
или меньшую легкость протекания реакций гриньярова синтеза, а так­
же соотношение выходов главного и побочных продуктов (например, 
продуктов восстановительных реакций) можно предвидеть, зная срав­
нительное соотношение зарядов радикалов реагирующих веществ, а 
также учитывая присущие этим радикалам пространственные затрудне­
ния. Анализ имеющегося по гриньяровым синтезам материала позволил 
нам дать следующий ряд размещения радикалов в порядке убывающего 
значения их отрицательных зарядов:

В этом ряду бензильный и ацетиленильный радикалы стоят рядом, 
что позволяет считать, что и реакция, например, между MgBr—- С = С — 
— MgBr и дибензилкетоном должна итти с бблыпим трудом, чем реакция, ■ 
положим, с дифенилкетоном. Это обстоятельство и побудило нас осу­
ществить никем еще не проводившуюся реакцию между дибензилке­
тоном и димагнийдибромацетиленом. Наши ожидания оправдались. В то 
время как бензофенон легко вступает в реакцию Гриньяра — Иоцича 
и дает ацетиленгликоль с выходом свыше 60%, дибензилкетон вступал 
в реакцию с трудом, при повышенной температуре и длительном на­
гревании, причем выходы не превышали здесь 45°/0.

Тетрабензилбутиндиол не этерифицировался, в отличие от тетра- 
фенилбутиндиола, под действием J2, что позволяет полагать, что гид­
роксильные группы удерживаются здесь более прочными связями.

Однако, как оказалось, скорость гидрирования тетрабензилбутиндио- 
ла лишь не намного превысила скорость гидрирования тетрафенилбу- 
тиндиола. Это последнее обстоятельство позволяет считать, что в дан­
ном случае над влиянием сродствоемкости превалирует влияние 
симметрии, а также длины цепи, в результате чего блокируется тройная 
связь.
4*

155



Часть экспериментальная. Дибензилкето был получен про­
пусканием фенилуксусной кислоты над закисью марганца при 440—445° 
Выход кетона с т. пл. 34° 70%.

Тетрабеизилбутиндиол. К димагнийдибромацетилену, полу­
ченному обычным способом из 32 г Mg, 170 г бромистого этила и 
1470 мл эфира, из капельной воронки вводилось 218 г эфирного ра­
створа дибензилкетона при комнатной температуре и постоянном пере­
мешивании. После этого реакционная смесь нагревалась и после 7-су- 
гочного стояния подвергалась гидролизу. Гликоль — кристаллическое 
вещество с т. пл. 131,5—133°.

Определение гидроксильных групп 
по Чугаеву — Церевитинову

Навеска 0,4362 г, Т = 20°, р = 754 мм, v = 45,10 мл.
Найдено °/0: ОН 7,28.

„ „ Для С32Н3„О2 вычислено »/0: ОН 7,62.
М найдено 451,4. Af вычислено 446,0.

Элементарный анализ

Найдено %: С 85,93, 85,84; Н 6,80, 7,04. 
Вычислено «А: С 86,09; Н 6,72.

Диметиловый эфир тетрабензил бутин диола. Способом 
Арбузова эфир был получен только в результате 36-часового кипяче­
ния. Кипячением с H2SO4 эфир был получен после 5-часового нагре­
вания. Это белое кристаллическое вещество с т. пл. 106°, хорошо 
растворимое в спирте и бензоле.

Определение метоксильных групп

Навеска 0,3352 г: AgJ 0,3304 г.
Найдено °/0: СН3О 13,01.

Для С34Н34О2 вычислено %: СН3О 13,08.

Каталитическая гидрогенизация проводилась над Pd до 
присоединения 2 атомов водорода и над Pt до присоединения 4 атомов 
водорода.

Тетрабензилбутендиол — кристаллическое вещество с т. пл. 154°, 
трудно растворимое в спирте и бензоле.

Диметиловый эфир тетрабензилбутендиола — также трудно раство­
римое в спирте и бензоле кристаллическое вещество с т. пл. 129,7°.

Если для присоединения 2 атомов водорода к теграметилбутиндиолу 
(в присутствии 5 мг Pd) требовалась 21 мин., а для присоединения 2Н2 
в присутствии 10 мг Pt 49 мин., то для тетрабензилбутиндиола в тех 
же условиях потребовалось 375 и 480 мин., а для тетрафенилбутин- 
диола, соответственно, 507 и 964 мин.

Выводы. 1. Впервые просинтезированы тетрабензилбутиндиол и 
его диметиловый эфир. Подтверждены ожидавшиеся закономерности 
гриньярова синтеза.

2. Проведено каталитическое гидрирование гликоля и его простого 
эфира в целях сопоставления наблюдавшихся здесь скоростей гидри­
рования со скоростями гидрирования у-ацетиленгликолей с аромати­
ческими и чисто жирными заместителями.
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