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Замечательной реакцией в химии ацетилена является конденсация 
кетонов с ацетиленовыми углеводородами в присутствии едкого калия, 
открытая А. Е. Фаворским (') еще в 1900 г.

А. Е. Фаворский со своими учениками (2) провел эту реакцию при 
охлаждении до 0°. Впервые была проведена конденсация ацетона, ме- 
тилэтилкетона, метилизопропилкетона, іпйнаколйна, метилциклогексанона 
и камфоры с фенилацетиленом в эфирной среде, выходы достигли 60— 
70% при молярном соотношении исходных компонентов.

А. Е. Фаворский для этой реакции предложил следующий механизм:
Rx R\ /ОН

I СО + КОН -> \
RZ RZ ХОК

R/ /ОН Rk С|Н
II хс + НС = С — С6Н5-> V -С = С —СвН5 + КОН

RZ ZOK RZ

Позднее А. Е. Фаворский (3) в вышеописанных условиях провел 
синтез деметилацетиленилкарбинола из ацетона и ацетилена.

А. Т. Бабаян (4), несколько изменив условия реакции А. Е. Фавор­
ского, повысив температуру реакции до 15°, получила высокие выходы 
ацетиленовых r-гликолей и дает следующую схему:

R\ R\ /ОН
I >СО + КОН -> >С<

R' Rz ХОК

ОН ОН
R4 /ОН НОХ /R Rx | | /R

/С< +НС = СН+ >С< -» >С-С = С—С< + 2КОН
Rz ХОК КО XR Rz R

И. Н. Назаровым (5) был осуществлен синтез винилэтинилкарби- 
нолов в условиях реакции Фаворского из разнообразных кетонов и ви­
нилацетилена. Однако ему не удалось синтезировать по этой реакции 
винилэтинилкарбинолы из ароматических кетонов и гексаметилацетона. 
И. Н. Назаров на основании этих фактов заключает, что в реакцию 
Фаворского вступают лишь те кетоны, которые способны энолизиро- 
ваться, и дает свой вариант механизма реакции Фаворского:

Rx R'-CH. кон R- СН^I \с0 VoH - Д >СОК + Н2О
R/ Rz Rz
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ок
R'-CH. R\ I

II VoK + HC = C-CH=CH2-> >C —C = C-CH = CH2
R/ Rz

OK OH
R4 I R\ I

III >C — C = C — CH - CH2 + H2O-» >C-C = C-CH = CH2 + KOH 
r/ Rz

А. Д. Петров и E. В. Митрофанова (6) показали, что если реакцию 
Фаворского вести при высокой температуре, исключив растворитель 
(эфир) и увеличив количество щелочи, то выход ацетиленовых 
гликолей увеличивается. Так например, при взаимодействии цикло­
гексанона и ацетилена выход количественный, а выход гликолей с 
другими пространственно трудными кетонами удваивается и утраи­
вается. Повышение выхода ацетиленовых у-гликолей авторы объясняют 
следующим образом. «При повышенных температурах реакция проте­
кает с высокими скоростями; использование избытка КОН повыщает 
ионизацию ацетилена и, вероятно, концентрацию ацетиленида калия и 
тем самым приближает эту реакцию к условиям магнийорганического 
синтеза».

Интересно отметить, что авторам не удалось синтезировать ацети­
леновые у-гликоли в отсутствие растворителя из ацетона и метилэтил- 
кетона как при 15°, так и при более высокой температуре.

Последнее явление, обнаруженное А. Д. Петровым, заинтересова­
ло нас; мы провели реакцию с ацетоном и диметилацетиленилкарби- 
нолом, причем мы рассчитывали, что если в реакцию введем ацетиле­
новый спирт, то никакие превращения не должны произойти, тем более, 
что реакцию мы вели без нагревания, исключив растворитель. Реакцию 
вели в течение 15 мин. Гликоля было получено 18% с т. пл. 93—94°. 
Это убеждает также и в том, что если реакцию Фаворского вести в 
измененных А. Д. Петровым и Е. В. Митрофановой условиях с аце­
тиленовыми спиртами, можно получить в короткий срок (30—40 мин.) 
смешанные ацетиленовые у-гликоли. Таким путем в нашей лаборато­
рии нами действительно получен ряд несимметричных ацетиленовых 
у-гликолей с высокими выходами.

Для изучения механизма этой реакции мы провели следующий 
эксперимент для получения ацетиленовых у-гликолей. Для опыта от­
ношение кетона и КОН во всех опытах брали 1 : 3, пропускание ацети­
лена вели при нагревании до 70—80° и при сильном перемешивании; 
после пропускания определенного количества ацетилена по каплям 
добавляется кетон, и после добавления кетона через 5—10 мин. реакци­
онная смесь разлагается водой. В случае ацетона и метилэтилкетона 
после пропускания ацетилена нагревание прекращается, и смесь охлаж­
дается водой, а затем по каплям прибавляются ацетон и метилэтилке- 
тон.

Таким путем нам удалось из ацетона получить тетраметилбутиндиол 
с т. пл. 94—95° в количестве 36—40%, а диметилацетиленилкарбинола 
3—10% с т. кип. 101° (Р = 731 мм) в условиях пропускания 25 л аце­
тилена.

Из метилэтилкетона, когда было взято 35 г кетона, 84 г КОН и про­
пущено ацетилена 50 л, выход гликоля (т. пл. 54—55°) достигал 
80—85%.

В аналогичных условиях был проведен синтез тетраизопропилбутин- 
диола и 1-оксициклогексилацетилена; были получены гликоли с выхо­
дом 61 и 83% (первый с т. пл. 107—108° и второй с т. пл. 101 —102°).

Для доказательства того, что образование у-ацетиленовых гликолей 
идет через ацетиленид калия, мы провели с циклогексаноном дополни­
тельные опыты в вышеуказанных условиях, только для получения аце- 
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тиленида в порошкообразный едкий калий пропускали теоретическое 
количество ацетилена; после прекращения пропускания ацетилена по 
каплям прибавляли кетон. Нами был выделен ацетиленовый гликоль в 
количестве 75—78%.

Кроме этого нами был поставлен слепой опыт. Было взято такое же 
количество щелочи, как и в предыдущем опыте, и для получения аце­
тиленида в вышеуказанных условиях пропускали определенное количе­
ство ацетилена, а затем ацетиленид был разложен водой. Разложение 
идет бурно, с разогреванием и выделением ацетилена (было пропущено 
4 л ацетилена, получено 2,9 л ацетилена, что составляет 72,5%). Кроме 
того в продуктах разложения замечается почернение (видимо, вслед­
ствие обугливания ацетиленида). Таким образом, при пропускании 
ацетилена в порошкообразный едкий калий образуется ацетиленид 
калия, так как адсорбция ацетилена щелочью исключается (из лите­
ратуры такого явления не известно).

Основываясь на наших опытах, мы можем сделать вывод, что реак­
ция образования ацетиленовых спиртов и гликолей идет по следующей 
схеме:

I НС = СН + КОН -» НС = СК + Н2О

R\ /R
НС = СК+ >СО —> НС = С — СК-OK (при низкой температуре)

R/ \R

ОК ОН
R\ | +h2o-Rx I

>С —С = СН---- > )С —С==СН + КОН
R/ RZ

II НС = CH + 2КОН КС = СК + 2Н2О
ОК ОК

R\ /R R\ I I /R
>CO + KC=CK + OC< )C-C = C—C<

Rz \R RZ 'R
(при высокой температуре)

OK OK OH OH
Rx I I /R R4 I I /R

>C — C = C — C< +2H2O-> >C —C = C —C< + 2KOH
Rz XR Rz XR

Таким образом, проведенные нами опыты показывают, что реакция 
Фаворского протекает через ацетиленид калия. Кроме того, дается метод 
получения несимметричных ацетиленовых гликолей; дается улучшенная 
методика получения ацетиленовых т-гликолей, отличающаяся от пре­
дыдущих методик тем, что: а) заранее получается ацетиленид калия, 
б) постепе.нно добавляется кетон, а затем быстро разлагается, что дает 
возможность сэкономить время, исключает дегидратационные превра­
щения метилкетонов (ацетона, метилэтилкетона) и, наконец, позволяет 
экономить ацетилен и кетоны, обычно уносимые током ацетилена.

Экспериментальная часть

Синтез тетраметилбутиндиола из диметилацети- 
ленилкарбинола и ацетона. В трехгорлую колбу, снабженную 
обратным холодильником и механической мешалкой, поместили 10 г 
порошкообразного едкого калия (из расчета 3 г-мол. КОН на 1 г-моль 
диметилацетиленилкарбинола) и постепенно по каплям прибавляли 5 г 
диметилацетиленилкарбинола. При прибавлении последнего наблюдает­
ся повышение температуры до 60°. После добавления карбинола через 
5 мин. к реакционной смеси сразу добавили 12 г ацетона, температура 
реакции поднялась до 85°, а через несколько минут смесь затвердела.
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Через 15 мин. от начала реакции реакционная смесь была разложена 
водой, затем произведена трехкратная эфирная вытяжка. После отгон­
ки эфира получены кристаллы тетраметилбутиндиола с т. пл. 93—94° 
в количестве 1,5 г и диметилацетиленилкарбинола 1,82 г, выход гли­
коля 18%.

Синтез ацетиленовых у-гликолей. В трехгорлую колбу, снаб­
женную обратным холодильником и механической мешалкой, помещали 
порошкообразный едкий калий, соотношение 1 : 3 (кетона + КОН) и 
при нагревании до 70—80° (на водяной бане) пропускали медленный 
ток (количество в 2—3 раза больше теоретического) ацетилена. После 
прекращения пропускания ацетилена добавляли кетон и через 5—10 мин. 
разлагали водой (в случае ацетона и метилэтилкетона при добавлении 
кетона, реакционная смесь охлаждалась водой), делалась эфирная вы­
тяжка, вытяжку высушивали над сухим сернокислым натрием. После 
отгонки эфира оставшаяся масса выкристаллизовывалась.

В случае ацетона получен тетраметилбутиндиол с т. пл. 94—95°, 
выход 36—40%; диметилацетиленилкарбинол с т. кип. 99—101° 
(Р = 731 мм), выход 3—10%. Спирт давал обильный осадок с аммиач­
ным раствором окиси серебра. Повторные опыты в этих условиях дава­
ли такие же результаты.

В случае метилэтилкетона получен гликоль с т. пл. 54—55°, выход 
80—90%.

В случае диизопропилкетона получен гликоль тетраизопропилбутин- 
диол с т. пл. 106—107°, выход 61%. В случае циклогексанона получен 
гликоль с т. пл. 101 —102°, выход 80—90%.

Нами был проведен еще ряд опытов в вышеуказанных условиях, 
но только ацетилена пропускалось точно теоретическое количество; вы­
ход гликоля, полученного из циклогексанона, 70—80%.

Тбилисский государственный университет Поступило
им. И. В. Сталина 6 II 1953
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