
Доклады Академии Наук СССР 
1952. Том LXXXVI, № 1

химия
X. И. ЛЕБЕДЕВА и Л. Ф. АЛМАШИ
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В МЯГКИХ УСЛОВИЯХ
(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 7 VII1952)

Из ранее опубликованных работ (1-4) известно, что серная и со­
ляная кислоты вызывают дегидратацию, аллильную перегруппировку 
и уплотнение диметилвинилкарбинола, в результате чего образуется 
изопрен, первичный диметилаллиловый спирт, линалоол, гераниол и 
терпингидрат.

В данной работе исследовалось действие на безводный диметил- 
винилкарбинол раствора полухлорястой меди в конц. соляной кис­
лоте. Нам удалось установить, что в этих условиях, наряду с дру­
гими продуктами реакции, образуются два простых непредельных 
эфира, 7,7-диметилаллиловый эфир 2-метил-2-бутен-4-ола (1) и 7,7- 
диметилаллиловый эфир 2-метил-3-бутен-2-ола (II). Реакция образова­
ния этих эфиров может быть представлена следующей схемой:
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Строение непредельных эфиров было доказано путем озонирова­
ния, изучения спектра комбинационного рассеяния света и каталити­
ческого гидрирования.

В результате действия вышеуказанного раствора конц. соляной 
кислоты в течение суток на безводный диметилвинилкарбинол при 
температуре 20—30° и соотношения кислоты к спирту 1:10 была по­
лучена сложная смесь, из которой при многократной перегонке на 
колонке, снабженной головкой полной конденсации, удалось выделить 
несколько индивидуальных соединений, имеющих следующие темпе­
ратуры кипения: 1 —34 — 35°; 2 —97 —98°; 3 — 49° (10 мм); 4 — 40° 
(3 мм); 5 — 55° (3 мм). Вышекипящие фракции детально пока не ис­
следовались. Соединение 1 отвечало по своим константам изопрену, 
2 — исходному диметилвинилкарбинолу, 3 — первичному 7,7-диметил- 
аллиловому спирту.
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Соединение 4, кипящее при 40° (3 мм), имело приятный запах, вы­
ход его составлял 20% (считая на вступивший в реакцию димегил- 
винилкарбинол). п16 1,4399; п™ 1,4503; d™ 0,8332. Найдено 48,74;

49,69. Для С10Н18О <|-2 вычислено MRa 48,797, MR^ 49,747. 
Найдено М 151,6. Для С10Н18О вычислено М. 154,22.

Найдено: % С 77,64; 77,61; Н 11,52; 11,61
СюН18О. Вычислено; % С 77,87; Н И, 76

При определении гидроксила по Терентьеву — Щербаковой был 
получен отрицательный результат. Реакция с семикарбазидом была 
также отрицательной. При снятии спектра поглощения в ультрафио­
лете на спектрофотометре СП-22 метод кюветы переменной толщины 
было установлено, что данное соединение не имеет максимума, харак­
терного для карбонильной группы (2800—3000 А).

Бромное число найдено 312; вычислено 319,66. Продукт был про- 
озонирован в растворе хлороформа при —70°. Озонирование прекра­
щено после поглощения теоретического количества озона. Озонид 
разлагался водой.

Из нейтральных продуктов выделен формальдегид, давший с ди­
медоном кристаллическое соединение (т. пл. 188—189°). Нейтральные 
продукты добавочно окислены перекисью водорода, после чего был 
выделен ацетон и охарактеризован в виде его 2,4-динитрофенилгидра- 
зона (т. пл. 126°). Из кислых продуктов удалось количественно вы­
делить только муравьиную кислоту. На основании результатов озо­
нирования нельзя было сделать никаких определенных выводов 
о строении полученного нами соединения, если допустить даже, что 
озонирование его и разложение озонида происходит по схеме, дан­
ной Я. Н. Слободиным (5) для веществ, имеющих в своем составе 
аллильную группировку.

Нами были сняты спектры комбинационного рассеяния света 
исследуемого соединения при экспозиции в 1,5 часа и щели 0,01 мм. 
В качестве возбуждающей линии взята синяя (к = 22938 см-1). Полу­
чены следующие частоты в см-1 (интенсивности оценены визуально и 
относительные величины их приведены в скобках): 300 (2); 454 (1); 
437 (5); 822 (2); 883 (3); 926(4); 1044 (2); 1116(0,5); 1154 (0,5); 1239 (1); 
1247 (0,25); 1294 (3); 1325 (2); 1379 (6); 1413 (1,5); 1446 (а); 1640 (4); 
1675 (6); 2793 (7); 2866 (1); 2923 (1); 2993 (1); 3046 (0,5); 3138 (0,25).

Из работ (6,7) известно, что частота 1675 см-1 характерна для вто­
рично-третичной двойной связи, частота 1640 см-1 —для первично­
вторичной двойной связи и 1413 см-1 —для конечной метиленовой 
группы. Поэтому на основании предыдущих результатов и исследо­
вания спектра комбинационного рассеивания можно было признать, 
что соединение 4 является уд-диметилаллиловым эфиром 2-метил-З- 
бутен-2-ола (П).

Особый интерес представляет каталитическое гидрирование полу­
ченных непредельных эфиров в присутствии платиновой черни при 
комнатной температуре и атмосферном давлении. В этих условиях 
происходит расщепление простой эфирной связи с образованием соот­
ветствующих амиловых спиртов и предельного углеводорода,изопен­
тана. Расщепление простой эфирной связи в подобных условиях 
описано лишь в одной работе (8), в которой авторам удалось расще­
пить эфирную связь простых эфиров с фенильными радикалами при 
гидрировании над окисью платины в ледяной уксусной кислоте.

Эфир II был прогидрирован нами каталитически в присутствии 
платиновой черни в растворе абсолютного этилового эфира, причем 
на 1 мол. взятого эфира поглотилось 3 мол. водорода. В результате
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гидрирования была получена смесь, разделенная путем дробной пере­
гонки в колонке.

Из первой фракции после промывания ее конц. соляной кислотой 
(для удаления эфира) было выделено соединение с т. кип. 30—31°; 
«д 1,3540; d™0,6193. Найдено MRD 25,31. Для С5Н12 вычислено MRD 
25,29. Найдено /14’67,2. Для С5Н12 вычислено М 72,1. Данные отве­
чали таковым для изопентана.

Из вышекипящей жидкости было выделено еще две фракции, 
первая с т. кип. 101 — 102° и вторая с т. кип. 131 — 132°.

Жидкость с т. кип. 101 —102° имела следующие константы: 
п1̂ 1,4055; d^1 0,8062. Найдено MRD 26,81. Для С5Н12О вычислено 
MRd 26,815. Количество активного водорода (по Терентьеву—Щерба­
ковой) найдено 0,97. Все эти данные отвечали таковым для третич­
ного амилового спирта, амиленгидрата.

Жидкость ст. кип. 131 — 132° имела следующие константы: п% 1,4080; 
d^7 0,8132. Количество активного водорода найдено 1,00. а-нафтил- 
уретан имел т. пл. 67—68°. Полученные данные отвечали таковым для 
первичного изоамилового спирта.

Соединение 5 имело довольно резкий запах. Выход 9% на всту­
пивший в реакцию диметилвинилкарбинол. п1^ 1,4500; п™ 1,4437; 
d™ 0,8380. Найдено MRD 4929; MRa 48,89. ВьГчислено для С10Н18О < 
<|—2 MRd 49,26! MRa 48,79. Найдено М 153,5. Для С10Н18О вычи­
слено М 154,22.

Найдено %: С 77,70; Н 11,57 
С10Н18О. Вычислено %: С 77,87; Н 11,76

При определении гидроксила по Терентьеву—Щербаковой был 
получен отрицательный результат. Вещество было прогидрировано 
каталитически в присутствии платиновой черни в абсолютном эфире. 
На 1 мол. соединения поглотилось немного более 3 мол. водорода. 
В результате гидрирования была получена смесь, из которой выде­
лены и охарактеризованы следующие соединения: изопентан, первич­
ный изоамиловый спирт, давший а-нафтилуретан с т. пл. 67—68°, и 
диизоамиловый эфир, кипящий при 173—175°, п17 1,4100. Найдено 
М 156,3. Для CioH220 вычислено М 158,27. Получение диизоамило­
вого эфира в результате гидрирования соединения 5 указывало на 
то, что исследуемое соединение является 7,7-диметилаллиловым эфи­
ром 2-метил-2-бутен-4-ола (I).

С целью выяснения механизма гидрирования мы произвели анализ 
смеси, полученной после присоединения 1 мол. водорода к 1 мол. 
эфира II в присутствии платиновой черни в растворе абсолютного 
эфира при 18°. Оказалось, что после присоединения 1 мол. водорода 
бромное число уменьшается и в то же время в смеси уже содер­
жится значительное количество активного водорода.

Гидрирование в данных условиях происходит не избирательно. 
Одновременно' с присоединением водорода по двойным связям про­
исходит расщепление простой эфирной связи и образование соедине­
ния, содержащего гидроксил. На кривой, полученной в результате 
гидрирования, нельзя было заметить никаких характерных перегибов.

Таким образом, в данной работе нам удалось показать, что про­
стая эфирная связь непредельных эфиров указанного выше строения 
легко расщепляется водородом в присутствии платиновой черни при 
атмосферном давлении и комнатной температуре.

Поступило
23 VI1952
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