
ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル 類 の 研究
(第 2 報) 3 ・ 6 ー ジ メ チ Jv- 4 ー オ ク チ ン ー 3 ・ 6 ー ジ オ ー ノV の 合成

野
角

A Study of Acetylene gIycoIs 

路 末
義

. ( Par t1I). Synthesis of 3 . 6 ・dimethyI -4 ・ Octine司 3 . 6 ・ dioI .

雄

Sueyosi NOZI. 
Yosio KADO. 

27 

We have prepared 3 . 6 -dimethyI -4 - 0ctine - 3 . 6 - dioI from methyI ethyI ketone and Calcium 
Carbide powder in stead of acetylene， using caustic KaIi as a condensing agent in ether or 
dioxane.The maximum yields of the diol are 65 . 6労 and 41. 5% respectively. 

前 言

a . á ー ジ オ キ シ ア セ チ レ ン 類 の 合成法に は カ ル ボ ニ ル化合物 と ア セ チ レ ン グ リ ニ ヤ ー ル 誘導体の
反 応 . 液体 アン モ ニ ヤ 中 でア ル カ リ 金属誘導体 と の 反応等 があ る が我 々 は 常 圧帯温下で粉末 カ ル シ
ウ ム カ ー バ イ ド と ケ ト ン 類を カ 性 カ リ を 結合剤 と し て ， そ の い く つ かを 合成 し 前議に て 2 . 5 ー ジ メ チ
ル ー 3 ー へキ シ ン -2 . 5 ー ジ オ ール (m . p . 93 - 940C ;B . P ， 120"-'1220Cj30mmHg ) につ い て 述 べた が
本報で は3 . 6 ー ジ メ チ ル ー 4 ー オ ク チ ン ー 3 . 6 ー ジ オ ール を 合成 し た の で報告す る 。

実 験
(a) 使 用 薬 品 及び操作

本実験に て 使 用 し た薬 品類 ， 及び反 応装置反 応操作は第 1 報 の そ れ に 準 じ た 。 但 し 反応器 中 え のL
薬 品添加法 は第 1 報 同様， カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド ， カ 性 カ リ ， 溶剤 の 混 合物 中 え メ チ ル エ チ ノレ ケ ト
ン を 滴下する 法 (A法 と 称す る ) と カ 性 カ リ ， 溶剤 ， メ チ ル エ チ ル ケ ト ン の 混 合物 え カ ル シ ウ ム カ
ー ノミ イ ド を 徐加す る 法 (B法 と 称す る ) の 二通 り 行っ た 。 反 応 処理最終階段で得 られ た 結品 体 と 若
干 の i白状物の う ち 油状物 の 精査は他 日 と し 結晶体 は減圧蒸留す る と 127-1290 Cj15mmHg の 留 分 が
擬回 し m . p . 50-50 ， 50Cの 目 的物が得 られ る 。 こ の も の の 元素分析値は 次 の 如 く で あ る :

CH. � � �� � � _ CH 元素分析 : (C12E2 202 : C2ds〉Q-CEC-Pく C2え )
HO OH 

埋 諭 値 測 定 値 差 実験 資 料
( % ) ( % " ( % ) 検体量 3， 876mg 

C 70 . 55 70 . :55 一0 . 20 CO 2 9 ， 991  
H 10 . 65 10 . 44 -0 . 21 H20 3， 615 
。 18 . 80 19 . 21 +0 . 41 

本、 品 は ア セ ト ン ， ジ オ キ サ ン ， メ タ ノ ー ル ， ユ タ ノ ー ル ， ク ロ ロ ホ ル ム ， 水 ， ユ ー テ ル ベ ン ゼ ン ヂ
四塩化炭素 ， 二硫化炭素 ， ベ ン ジ ン 等 に よ く 溶け る 。
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17-20 11 1.8 1.8 11. 6 

20-23 15 7 8※ 29.2 

20-22 15 7.5 7※ 31.6 
20-23 15 10 痕跡 41. 5 

20-23 15 6 痕跡 25.4 

。 15-17 15 15 痕跡 63 . 5 

。 15-17 15 15.5 痕跡 65.6 

。 15-17 15 13 I痕跡 55.1 8 19 20 

収率は使用メチノレエナノレケトン量を基底としたもの。

ふ炉過匹難な微結品分を合有していたもの

セ験蕃号1 - 5 A(:t 6 - 8はB;去によった。

考 察
本及応の機構は第1報と同様に次の如く考がえられるつ

CaC2+2KOH-→KC三CK +Ca(OH)2 

CHa CHa 
CH KC三CK+ 2C:

え>COーC35-Q-C三C-C-C2Hs

OK OK 
CHa CHa CH8 CHa 

C2Hs - C-C三C-CーC2Hs十2H20ー→C2Hs-C-C=C-C-C2Hs+2KOH

OK OK OH OH 

本実験の範囲内においてはアルカリ濃度の等しい時はケント量の増加， 反応混度の上男， 撹J半時

閣の:長大は収量を増す傾向にあるの 叉溶剤lの種類が大きい影響を与えることも見受けられユーテル

がジオキサンより効果よいことが判るつ 更にカーメイドの添加I1買の相異が撹梓操作の難易を示すこ

とは注日すべきことであってA法では反応液の粘調性が大となり撹梓不可能のことさえ現われるが

B法にては， この現象が大きく見られないの これはカーバイドの徐加により， これが膨湿， 分散し

消石灰の{凝固が妨げられるのであろうと瓜われる。 本法は反応速度は遅いが加圧アセチレンを使用

しないので場発等の危険は全くなく叉他法の如き復雑な操作も不安で容易に実施される便利があり，

しかも比較的純粋な目的物をうる場合があるの

結
カルシウムカーバイド粉末とメチルエチルケトンをカ性カリ存在ドにてエチルエーテル又はジオ

キサンを溶剤として反応せしめる， 6ージメチルー4ーオクチン-3.6-ジオールを， それぞれ65.696

及び41.596の収率で合成した。

i*報は昭和34年11月4口の日本化学会近畿支部、 高分子学会北陸支部、 新織機械学会北陸支部、 議|

l縦学会、 四学連合地方大会(於福井大学工学部)にて発表した。 j
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